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Revision of the British Standard 
Portland Cement Specification 


Tue ideak specification from the cement manufacturers’ point of view is one that 
imposes no restrictions upon the method of manufacture but merely states a 
definition, together with certain requirements as to fundamental properties such 
as strength, stability, setting time, and freedom from adulteration or undesir- 
able impurities. |The British Standard Specification for Portland cement* 
(revised 1931) has not arrived at this stage yet, but an important step has been 
taken in the right direction because the maximum ratio of lime to silica and 
alumina, which in previous editions was 2.9, has been raised to 3.0. This 
alteration gives scope for improvement in quality and has also removed a handi- 
cap in dealing with competition from other countries where manufacturers were 
able to make cement of higher lime content than that allowed by the B.S.S., with 
advantage to strength tests. 


The fineness restrictions still remain in the specification, as it is not easy to 
eradicate the notion that fineness is a virtue in itself and to replace it with the 
truth that it is only a means to an end. Moreover, British manufacturers have 





* Obtainable from British Engineering Standards Association, price 2/2 by post. 
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prejudiced the claim for entire freedom in fineness by consistently grinding to 
much lower residues than allowed by the specification. 

The neat cement tensile test is left out of the new specification, thus bringing it 
into line with practically all other national specifications ; another improvement 
welcome to manufacturers is the deletion of the 28-days’ tensile test of one part 
of cement to three parts of sand. This latter test was one of very little value 
in determining the quality of cement, and was becoming ignored by the majority 
of testers because of the delay involved. It is now possible for the whole of the 
B.S.S. tests to be completed in seven or eight days. The strength tests 
demanded are tensile tests of 3 to 1 sand mixtures at 3 and 7 days, the minima 
being 300 and 375 lbs. respectively. These are high figures, and represent a 
standard of quality of which British manufacturers may be proud. A decided 
advance in the specification is the introduction of a normal consistency test for 
determining the proportion of water required for the neat paste from which the 
proportion for sand tests is calculated. This will help to remove one of the 
factors which led to variability of tests as between one tester and another. In 
addition the word ‘‘ patting ’’ as applied to the filling of the briquette moulds is 
now replaced by ‘‘ beating,’’ and thus another ambiguity as to the means of 
briquette making disappears. 

An important change in the specification is the omission of the aeration period 
of 24 hours before making soundness and tensile tests. There was no good 
reason for this aeration before testing, because tests so made did not reveal the 
quality of the cement in the sack or cask. It should be appreciated, however, 
that the change increases the severity of the specification. The boiling period 
for the soundness test is reduced from six to three hours. 

In addition to the lime content alterations already mentioned, other chemical 
modifications in the new specification are a reductoin of the permissible insoluble 
content from 1.5 to 1.0 per cent. and an increase of the loss on ignition from 
3 per cent. to 4 per cent. for cement manufactured, sampled, or tested in hot 
climates. The former change is of no moment, but the latter may be adversely 
criticised because it fails to define what is a hot climate and incorrectly implies 


“that what is a defect in one country is acceptable in another. An innovation that 


manufacturers will welcome is the fixing of a period for the time cf gauging of 
the test block for the setting-time test; this is to be not less than three nor 
more than five minutes excluding the time taken for filling the mould. The 
amount of human energy put into the gauging operation is, of course, indefin- 
able, and will remain a variable factor influencing the setting-time result, but 
the minimum of three minutes gauging time will help to eliminate the ‘‘false set’’ 
phenomenon which, although of no real importance, has disturbed the minds of 
some testers. 

A minor change that has been made is in the testing sieves, which have been 
brought into line with the standard specification for sieves. The 170 B.S.S. 
sieve now takes the place of the 180 sieve, the size of the aperture being 0.0035 
in, instead of 0.0038 in., while the 72-mesh sieve replaces the 76-mesh sieve, with 
an aperture of 9.0083 in. instead of 0.0088 in. These changes are negligible 
in their effect upon the fineness test results. 

The vexed questions of a specification for rapid-hardening cement and for 
compression tests are still undecided, but according to a foreword to the specifi- 
cation they are receiving consideration with the help of the Building Research 
Station. It will probably be agreed, however, that the changes made are drastic 
enough for one revision, and the Committee responsible for the specification is 
to be congratulated for its courage and common sense. 
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Slurry Ring 49 ft. Long in a 
207 ft. Rotary Kiln. 


By O. FREY. 


Tue formation of rings in the clinkering and calcining zones of the rotary kiln 1 
is not uncommon. The case which will now be discussed is of special interest, 4 
first because of its rarity, and secondly in view of the phenomena which accom- 
panied it. fs 

The average composition of the raw material and the hydraulic and silicate 
moduli were 


a. es a on “a ai .. 14.18 per cent. 
iat oe 4:4 <3 es ds —— 
CaO 43-69 ‘ 


Hydraulic modulus, 2.41 ; Silicate modulus, 3.50. 

The properties of the raw meal thus did not fall within the normal limits. This 
particularly refers to the high silicate modulus, 3.50, as a direct result of which 
the raw meal clinkered at a very high temperature, various determinations of 
which gave values 1520-1530 deg. C. The properties of the raw material slurry 
were quite normal, viz., 7-8 per cent. residue on the 180 sieve, 36 per cent. water, 
and a weight of 1,670 g. per litre. The high clinkering temperature combined 
with the great difficulty in opening up the raw materials may be the secondary 
cause of the further phenomena which accompanied the formation of the slurry 
ring. 

The resulting cement had the following percentage composition :— 


SiO, a os am a a ‘id ~. 2960 
R,0, - “s ey an es $3 -- wee 
CaO 23 a a as zs ma .. 64.50 
SO, ‘i as ma Ka ‘a e4 « SO 
CO,+H,O .. re ea Ae we ‘a -. 4.00 
Alkalis = ae a es i my aa 
Silicate modulus .. <2 ei “3 os ~ a 
Hydraulic _,, 2.37 


The hydraulic modulus indicates that the cement was just below the expansion 
limit. We are thus dealing with a product which falls on the uppermost limit 
tor normal cements of the first quality. 

As a further help towards understanding the chemical factors contributing to 
the formation of the slurry ring, the properties and composition of the coal ash 
must be considered. The coals used were a bituminous coal and a semi- 
anthracite, with ash of the following composition : 

Bituminous coal. Semi-anthracite. 


S10, - “ ae es 42.80 45-55 
R,O, ne a oy ve 38.50 44.50 
CaO + “ Hi a 7.00 5.00 
MgO bd es ka es 4.68 1.80 
SU, rare a a4 pa 4.25 2.55 
C+... s a < — — 

Alkalis ‘ic 2 us wa 2.77 0.60 


CaSO, ee a at : 7.32 4.33 








HPS Rita em + pemct 
ae 
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Thus the ash has a relatively very high CaSO, content, which in the gas coal 
is almost twice as great as in the anthracite coal. The ash of the mixture as used 
in the kiln had the following composition : 


510, at e ie ae i a Ji ES 
R,O, Vs Ps is a oe .. 40.00 
CaO is ri ty “ «’s oe « eae 
MgO es ‘s bs ss si i a. ae 
SU, 8 ts oh = at 4 oo Aes 
Alkalis i cs a is 8 “ +.  ——_ 
CaSO, ea ‘ 7.05 


The high CaSO, content of the coal ash was the direct cause of the formation of 
this excessively large slurry ring over 49 ft. long. 

For the better understanding of the action of the flame, Fig. 1 shows the 
position of the slurry ring in relation to the flame and the rotating raw material ; 
1 is the direction of the flame ; 2, the slurry ring ; 3, the raw material ; 4, chains. 





Fig. 1. 


Obviously the composition of this abnormal ring is interesting, and samples were 
therefore taken in four positions, viz., at the highest point, in the centre, and 
nearest the flame. The analyses were as follows :— 


End nearest End away 

flame. Centre (1). Centre (2). from flame. 
S10, om .- 3-80 23.40 23.60 19.00 
R,O, et via SO 5.50 7.30 7.00 
CaO es .. 60.00 44.25 44.60 40.00 
MgO ss <a 1.80 1.70 2.10 
SO, is .. ee 20.74 20.06 28.90 
CO, +H,O a, 0.70 0.20 0.20 
Alkalis.. ae 3.61 2.54 2.80 
UaaD,...... ‘of ee 35.26 34.00 49.13 


It will be seen that the CaSO, content of the slurry ring increases in a marked 
manner on passing up the kiln, and that the increase continues until the end of 
the ring is reached. The break in the CaSO, curve shown by the third sample 
(Centre 2) does not seem to agree with the general observations. It would appear 
that a slight error has crept in at this point, but this could not be checked since 
the ring had been removed during the period in which the analyses were being 
completed. This agrees with the fact that in this case the kiln gases became 
increasingly richer in sulphuric acid and CaSO, on passing up the kiln. 

As a consequence of the extremely high temperature in the kiln, the CaSO, of 
the coal ash must have fallen on to the material in the kiln as a fine liquid spray, 
thus making it sticky. This extended over a long period, and thus a ring of 
great magnitude had time to build up. Whether in view of the high temperature 
prevailing the CaSO, was wholly or partially dissociated in its passage through 
the clinkering zone of the kiln, or whether owing to the short time required for 
this passage it remained undissociated, is a secondary question, the answer to 
which cannot alter the facts of the case. It suffices to point out that CaSO, 
dissociates at about 1400 deg. C., which temperature was considerably exceeded 
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in the kiln. The temperature was thus high enough for partial dissociation if 
the time between leaving the flame and reaching the ring was long enough to 
enable the reaction to commence. 


If we consider the possible part played by the silica and sesquioxide content 
of the coal ash in the formation of the CaSO, ring, we can only decide that they 
are of very minor importance. 


ANALYSIS OF RING FORMED IN CLINKERING ZONE. i 


SiO, is a bis ox ea “3 -. 29.00 
K,U, es a 2 i a aa » See 
CaO at as ‘i “3 <4 ay .. 48.00 
MgO i a T i xis i .- 
SU, wis BS me ‘ - is «. Wee 
CO,+H,0 .. =e +s aa a a io Oe i 
Alkalis wn ae 


The formation of the clinker ring was , due to the coal ash from which the 
intense action of the flame had dissociated the whole of the CaSO,. The clinker 
ring was actually completely free from sulphate. The following comparison is i 
interesting in that it gives a general view of these various phenomena. 


End of CaSO, ring. Clinkerring. Pure cement. 


S10, “se ae ~» 19,00 29.00 19.76 
K,U, dis - -. Fae 19.00 7.17 
CaO fe ae .. 40.00 48.00 67.33 
MgO re i San ee 1.40 2.22 
SU, ‘ Fs <<. Trace 2.19 
CO,+H,O ee 0.60 se 
Alkalis 5 oo 2.00 1.33 
CaSO, ms ass .. 49.13 mee 3-94 


It must be mentioned in conclusion that the kiln worked under forced draught. 
The resulting lengthening and pointing of the flame may have contributed to the 
production of conditions in the kiln favourable to the formation of this rarely 
occurring deposit of high CaSO, content. A further factor that probably exerts 
an influence is that the conditions were such as to necessitate working the kiln 
with a considerable excess of air. 


The prevention of destructive deposits such as that here described can only 
be ensured by eliminating the basic cause of their formation. Thus in the present 
case it is necessary to replace the coal by a fuel giving an ash free from sulphate. 
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Effect of Gypsum on the Soundness of 
High-limed Clinker.’ 
By Dr. O. GOFFIN and G. MUSSGNUG. 


It is general knowledge that the soundness of Portland cement clinker can be 
improved to a known extent by various means, e.g., by spraying with water 
and by finer grinding, by the addition of substances having no tendency to 
expansion, such as blastfurnace slag, trass, siliceous materials, etc., and by the 
addition of chemicals. There are, however, very few numerical data in the 
technical literature on the extent to which gypsum influences the soundness of 
clinker. 

Erdmenger? proved decades ago that cements of high clay content (i.e., low 
in lime) having a tendency to expansion are rendered free from expansion by 
gypsum, but that this is not the case with normal (high-limed) cements. The 
question was again contested, although only briefly, by Tippmann* and Kihl* 
in their contributions to the problem of the hardening of Portland cement. It 
is notable that up to the present no comprehensive systematic research has been 
carried out on this subject, and in so far as the standard specifications restrict 
the addition of gypsum to 3 per cent. it may even be said that there is no 
practical need for such an investigation. The remarkable behaviour of various 
high-limed works and experimental clinkers led us, among other matters, to 
investigate more closely the effect of gypsum on the soundness of Portland 
cement clinker. 

Guttmann and Gille> give the following formula for the calculation of the 
maximum lime content in clinker : 


Al,0;> 0.64(Fe,03+Mn,O;) per cent. 


1.07CaO—[0.38 (Fe,O3-+Mn,O3) +1.76A1,03+0.75S03] < 3 
Sid, = 
They term this quotient the ‘‘ lime modulus.’’ According to Kihl® the highest 
permissible lime content in clinker is given by the following formula, which he 
calls the ‘‘ lime saturation factor ”’: 


CaO ee I 
2.8Si0,+1.65A1,03+0.70Fe,0, (-+0.71Mn,O5) = 


Kihl’s formula has been extended by the expression in brackets to include 
clinkers containing manganese, since this element does not exist in Portland 
cement clinker as a foreign body as was formerly frequently supposed. Man- 
ganese is at least equivalent to iron in its affinity for lime, as we have proved 
in practical experience with raw mixes containing manganese as well as by large 
scale experiments in the rotary kiln with Mn,O, contents up to 8 per cent. This 
is further confirmed by Guttmann and Gille in ‘‘ Manganese in Cement 
Clinker.’’’ In the blastfurnace slag-cement industry, in which sulphide- 
containing blastfurnace slags almost always form part of the raw meal, Gutt- 





* Communication to the Twelfth Technical’ Meeting of the Association of German Iron 
Portland Cement Manufacturers, Diisseldorf, 1931. 

* Wecke, ‘‘ Handbuch der Zementliteratur,’’ p. 380. 
**Zement,’’ 1930, p. 1234. 
Ibid., 1931, p. 239. 
Ibid., 1929, Nr. 16/18. 
‘* Tonindustrie-Zeitung,’ 


~evee 


1930, p. 389. 


‘*Zement,’’ 1929, Nr. 16/18. 
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mann and Gille’s formula is best for accurate calculations since it takes into 
consideration the SO, content, which under certain circumstances may amount 
to 1.5 per cent. of the clinker. 

We established long ago in our works laboratory that various clinkers con- 
taining manganese could attain or exceed the limiting lime contents given by 
the lime modulus of 3 or the lime saturation factor of 1 without giving rise to 
expansion as shown by the usual soundness test-pieces. This fact was note- 
worthy inasmuch as Guttmann and Kihl’s values represent ideal limits which 
cannot be attained in practice without danger of expansion. 

It is a matter of experience that raw mixes rich in fusible components—which 
naturally include those of high manganese content—are more easily and more 
thoroughly opened up by burning than mixes low in fusible constituents, or 
such as contain the whole of the lime as carbonate, e.g., those formed from 





s 


Fig. 1. 


natural raw materials. In the former case, therefore, the lime content can lie 
nearer the theoretical expansion limit than in the case of raw meals low in fusible 
constituents and high in carbonate. However, this alone can scarcely account 
for the fact that in certain experimental and works clinkers the practical expan- 
sion limit can be above the theoretical, without the kiln and boiling tests show- 
ing any sign of expansion. We have attempted to find an explanation for the 
remarkable fact that clinker containing manganese can slightly exceed the 
maximum value laid down by Guttmann and Kihl. 

The experiments undertaken to clear up this question showed that the results 
of the soundness test depended on the quantity of gypsum ground with the 
clinker. In order to obtain a more accurate estimate of this effect, various 
works and experimental clinkers of different lime content and with varying 
additions of gypsum were ground in a laboratory mill under identical conditions. 
It was found in these experiments that all clinkers having a lime modulus 
above 3, and a lime saturation factor of 1 or over, actually showed serious expan- 
sion when ground without gypsum or with a small addition of gypsum (in 
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} f general up to 2 per cent.). If, however, these clinkers were ground with 3 per 
Hh cent. or more of gypsum the usual soundness tests (boiling and kiln tests) gave 
i i no indication of expansion. We accordingly submitted these high-limed clinkers 
I to other soundness tests used in Germany to ascertain whether the effect of 
i : gypsum is also made evident by these tests. 

| i The soundness tests on the various clinkers were carried out as follows. For 
the Heintzel ignited sphere test and the Priissing compressed-pat kiln test the 


test-pieces were prepared in the usual way and at once tested on 2 hot iron plate 
at 300 or 160 deg. C. In the gypsum-plate kiln test, also termed the accelerated 
kiln test, the cement paste was placed on an absorbent surface (a gypsum slab 
covered with blotting paper) and after half-an-hour transferred to a hot iron 
plate at 100-120 deg. C. The kiln test, using pats made up on a glass plate, and 
the standard boiling test were carried out after 24 hours according to the usual 


SAA SRS RLS AN EE ET OTT A OTTO OSCR in 


Ce nla oa tana a 





Fis. 2- 


rule. The Le Chatelier test was not investigated since it has not been intro- 
duced in Germany, while in general its results approximate to those of the boiling 
test. 

The results of the various soundness tests can be summarised as follows: The 
Heintzel and Priissing tests are adequate in the case of very high-limed clinkers 
of high gypsum content to show a slight degree of lime expansion, such as is 
harmless in practice but of interest in scientific investigation. The great sensi- 
tivity of these two tests is most probably due to the fact that the cement is tested 
before it has set, t.e., under entirely abnormal conditions as regards soundness, 
while in the boiling and kiln tests the test is only made when setting is com- 
plete—certainly not before 24 hours have elapsed—and the test-piece has attained 
a definite strength. This has already been pointed out by Kihl*. Both the 
Priissing test and the Heintzel test are for this reason too stringent, as has 
frequently been stated.°® 

** Zement,’’ 1931, p. 239. 

° Kihl, ‘‘Zement u. Mérteltechnische Studien,’’ p. 75; Schoch, ‘‘ Mértelbindestoffe,”’ 
4th ed., p. 730; ‘‘ Tonindustrie-Zeitung,’’ 1925, pp. 939, 1066, 1067. 
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From the numerous experiments carried out to elucidate the effect of gypsum 
on the soundness of high-limed clinker, and in which the same action of gypsum 
can always be observed, the results for two typical clinkers have been chosen 
and are summarised in Tables I and II. 

The clinkers had the following moduli : 


i Clinker 1. Clinker 2. 
f Silicate mod. ‘3 “ os 1.68 1.73 
1 ee 1.83 1.69 
} Hydraulic mod. .. a iy 2.22 2.37 
i. Lime mod. yi ws _ 2.96 3-19 
if Lime saturation factor .. i 0.99 1.05 


GYPSUM ADDITIONS AND STRENGTH 
ADDITION DE GYPSE ET RESISTENCE 
GIPSZUSATZ UND FESTIGKEIT 
ADICION OE YESO Y RESISTENCIAS 
Lime modulus 2°96 Lime modulus 319 
Module de chaux Module de chaux 
Kalkmodul Kalk modul 
Méddulo cdicico Médulo cdicico 


Zug 
Traction Traccion 
Rg- cm2 


Tensile 


Druck 


Compression Compresidn 
Rg- Cm? 


Crashing 





pases 28w. 28Cb 


nach Tagen Dias 


The complete data are given in the two tables, which include the results of 
the soundness tests, sieve residues, setting times and strengths with the different 
gypsum additions. Further, for better illustration, the results of the various 
accelerated soundness tests for the two clinkers are shown in Figs. 1 and 2. In 
addition the interdependence between strength and amount of gypsum is shown 
graphically in Fig. 3. 

Fig. 1 illustrates the soundness tests on clinker No. 1; lime modulus 2.96; all 
test-pieces were absolutely sound. The specimens on the top row were sub- 
jected to the Heintzel test; the second row to the Priissing test; the third row 
to the gypsum-plate kiln test; the fourth row to the glass-plate kiln test; and 
the bottom row to the boiling test. 
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Fig. 2 shows soundness tests on clinker No. 2, lime modulus 3.19; the d.fferent 
tests are shown in the same order as in Fig. 1. In both illustrations the figures 
along the bottom shelf indicate the percentages of gypsum. 

As a result of the higher lime content all the accelerated soundness tests with 
0 and 1 per cent. gypsum show considerable expansion. With 3 and 4 per cent. 
gypsum the test-pieces submitted to the boiling test are already sound, although 
not perfect ; the two kiln tests, however, still show slight expansion, which can- 
not be identified in the photographs. It is thus seen that with increasing addi- 
tions of gypsum the expansion resulting from the boiling and kiln tests diminishes 
or completely disappears. On the contrary, the Priissing and the Heintzel tests if 
show definite expansion even with still higher additions of gypsum. 

Table I shows the effect of various gypsum additions on clinker No. 1, of 
lime modulus 2.96. It is noteworthy that the setting-time remains practically 

iy constant as the amount of gypsum is increased, and that the tensile strength 
on water storage remains high, corresponding to the high degree of soundness. 
Hi Table II gives the effect of various gypsum additions on clinker No. 2, of lime 
i. modulus 3.19. In the case of this clinker also the setting time remains prac- 
tically unaffected by the higher additions of gypsum. In the case of all the 
soundness test-pieces the expansion phenomena are somewhat diminished as the 
i gypsum is increased. This is more so in the boiling and kiln tests, and some- 
i what less in the Heintzel and Priissing tests, as will be seen from Fig. 2. 
i 





The complete series of tests thus shows that it is possible to effect a decided _ 
improvement in the soundness of clinker by increasing the amount of added 
gypsum. Since, however, the standard specifications limit the amount of added 


t 

H materials to 3 per cent., these experiments are of theoretical rather than of 
te practical value. Whether this effect of gypsum is equally evident in the case of 
Hi clinkers of different composition—e.g., clinkers with abnormally low Al,O, con- 
uF tent—and with other degrees of grinding, remains to be shown by further 

| research. 


We have further attempted to establish whether mere dilution of the clinker 
by an indifferent material is sufficient to improve the soundness. In one case 
the clinker was diluted with up to 6 per cent. of the finest ground limestone and 
‘ in another with sand. No appreciable effect on soundness was observed. 
| Anhydrite, on the contrary, had the same effect as gypsum. 


Summary. 


| The Heintzel ignited sphere test and the Priissing compressed-pat kiln test 
uy are the most sensitive of all soundness tests for the purpose of detecting lime 
expansion in pure clinker. 

: A slight tendency to expansion can be eliminated by the amount of gypsum 
allowed by the standard specification, so that expansion-free cement is obtained 
The limiting values of lime content given by the formule of Guttmann and 
Kuhl (viz., 3 and 1 respectively) cannot be exceeded without danger of expan- 
sion, even with the most favourable raw materials and manufacturing conditions. 

i These figures are thus to be accepted as true limiting values. 


\ 
} 
i 
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The Mineralogy of Cement. 
By A. C. DAVIS, M.Inst.Mech.E., M.Inst.C.E.I., F.C.S. 
(Works Managing Director, Associated Portland Cement Manufacturers, Ltd.) 


Ir will have been seen from earlier articles that the constituents of ordinary 
Portland cement can be readily ascertained by the usual methods of chemical 
analysis, and such investigations show that good cements differ little in con- 
stitution, although the percentage of the ingredients contained in differen: 
samples varies. Chemical examination, however, does not enable the expert 
chemist or anyone else to determine whether a cement is of superior or indifferent 
quality in practical use. It would not be difficult to prepare a material con- 
taining the exact constituents of ordinary Portland cement but possessing no 
cementing properties whatever. The determination of the market value of the 
product must therefore still be left to mechanical and physical tests, which will 
be dealt with later. 

A comprehensive knowledge of chemistry is required in dealing with Portland 
cement; but whereas chemistry has long been in the service of the cement 
industry, mineralogy is only now gradually entering this sphere, so the cement 
chemist passes from the chemical examination to the mineralogical in his 
endeavour to understand more thoroughly the precise answer to the question so 
often asked: ‘‘ What is Portland cement? ”’ 

In the study of Portland cement, mineralogy is proving a valuable aid, for 
it supplements the technical and chemical investigations and has already made 
important disclosures. | A good microscope is an indispensable item in the 
equipment of the cement-testing laboratory. As is well known, the mineral 
constituents of rocks can be identified under the microscope in thin sections 
with the aid of polarised light, and these petrographic methods have been applied 
to sections of Portland cement clinker. 

The two preponderating minerals thus recognised in cement clinker are those 
called Alit and Celit. Other constituents are also recognisible, but these appear 
to arise from non-essential constituents such as iron, magnesia, and the alkalies. 

Working with perfectly pure silicates of lime and aluminium, success has been 
attained in forming synthetically correspondingly pure compounds consisting 
wholly of Alit and Celit. Alit is a solid solution of tri-calcium aluminate and tri- 
calcium silicate, whilst Celit is a solid solution of di-calcic silicate and di-calcic 
aluminate. In the fused state these aluminates and silicates are soluble in each 
other in all proportions; but this is not the case in the cold, the mixture then 
splitting up into Alit and Celit, each of which has the properties of a true 
cement. In order that both constituents may be present the percentage com- 
position of the cement must be between the following limits : 


Silica ae a 3 1&5 to 23:2 
Alumina .. “is .« Ge tera.6 
Lime es .. 63.1 to 68.1 


Commercial cements do not reach the higher limit of lime as it is impossible 
to obtain industrially the higher temperature then needed in firing them, but 
such mixtures can be burned in the laboratory. In practice cements are not 
fused, and the process of manufacture stops short of fusion. The formation of 
these solid solutions by ‘‘ fritting ’’ the materials together at a temperature 
below their point of fusion is attributed to that process of diffusion of one solid 
into another which occurs in the case of metals. The higher the temperature 
the more rapid this process of diffusion. The time required also depends upon 
the area of the surfaces between which it can take place, and the finer the raw 
materials are ground the more readily is diffusion accomplished. The use of 
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a very high temperature for fritting followed by a very rapid cooling of the 
burnt material is to be avoided, because the calcium aluminate is much more 
soluble in the silicate at high temperatures. If the cooling is too quick a super- 
saturated solid solution is obtained which is in an unstable condition. The 
change to the stable forms is accomplished by a change of volume, which is 
destructive of the cohesion of the clinker. 

Another view of the technology of cements was explained to the author by 
Messrs. Day and Shepherd, of the Geophysical Laboratory of the Carnegie 
Institution of New York, who had shown that tri-calcium silicate does not 
exist in the two-component series. 

It seems clear from mineralogical studies that Portland cement has no fixed 
constitution, because it is not a homogeneous body but a mineralogical mixture; 
it is a compound of several bodies, which are Portland cement bodies or Port- 
land cement minerals. This discovery is important and significant, as bringing 
us considerably nearer a final solution of the constitution of Portland cement. 

Cement experts are agreed that there are not less than five Portland cement 
minerals. The study of them is complicated and far from easy, for they do 
not occur by any means uniformly in each brand of Portland cement, either 
in the same quantities or in the same manner, and sometimes one or more 
mineral is absent altogether. In the opinion of some experts, all the Portland 
cement materials, in spite of their diversity, have the same origin, otherwise 
they would not be what they are. They belong to the genus cement, burnt 
out of lime and clay and freed from all carbonic acid. The Portland cement 
minerals apparently consist of four crystalline and one amorphous mineral, 
Each of these has its own constitution, but the actuality of none of them has 
yet been discovered with any certainty. The crystalline Portland cement 
minerals are called Alit, Belit, Celit and Felit. The amorphous mineral has 
been termed vitreous or ‘‘ glassy ’’ residue. 

The study of these minerals is made more difficult by the circumstance that, 
in the process of burning carbonate of lime and clay for the manufacture of 
Portland cement, the minerals are melted together and it has not been possible 
to separate them by any known scientific means. It cannot therefore be ascer- 
tained how the single minerals would behave if they could be isolated. 

The mineral Alit is found to be a hardening factor of great energy, and this 
property is due to the fact that when water is added Alit dissolves readily, 
becomes strongly gelatinous on its surface, and so sets hard. 

It has been recorded that the products of decomposition by water are sub- 
stantially of two kinds; one is an apparently amorphous mass which becomes 
partly crystalline after a time; and the other a crystalline substance which fills 
all the cavities of the cement. This last substance is hydrate of lime. The 
amorphous mass might consist of hydrous silicate cf lime, probably with an 
admixture of hydrous oxide of aluminium, 

The ability of Portland cement to set is assumed to be due to the adhesive 
capacity of the amorphous mass when swelled with water, the subsequent mass, 
however, hardening principally upon the gradual crystallising out of hydrate 
of lime. 

If the assumption that Alit is a body in which alumina and silica may replace 
one another reciprocally should prove to be true, the effect of Alit must vary 
according to its percentage of alumina or silica. This difference in the com- 
position of Alit probably accounts for variations in the time of setting and in 
the tensile and compressive strengths of Portland cement. The percentage of 
alumina and silica producing the most effective Alit in order to ensure the bes’ 
quality of Portland cement has, however, not yet been determined. 
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The dissolving of the Alit occurs primarily only on the surface, and the 
interior mass of the Alit body usually remains undissolved. It is probably due 
to this circumstance that set Portland cement has been ground up and used 
again as cement. When such material is again mixed with water it possesses 
substantial setting properties and acquires a certain hardness. The degree 
of this apparently depends to some extent upon the fineness of the original 
cement, and is more marked with coarser cements. 

Alit is a body rich in lime, of which it often contains as much as 71 per cent. 
The more lime, therefore, in the raw mixture the greater the probability that 
the finished product will contain increased quantities of Alit. At the same time 
this lime addition may cause a surplus of lime and give rise to the danger of 
the presence of free lime, thus destroying the volume-constancy and spoiling 
what would otherwise be a good quality product. 

In general, and according to present-day knowledge, it may be said that 
the quality of the Alit and the avoidance of free lime may depend upon the 
temperature at which the prepared raw materials are burnt, and this in turn 
must depend upon the composition of the raw materials and the process of 
manufacture adopted. When, for instance, the prepared raw materials are 
burnt at a very high temperature, the clinker may crumble to dust on cooling. 
This dust when mixed with water will set very slowly and give a poor tensile 
strength. While, on the one hand, a cement disintegrated in this manner 
usually contains much Belit, it has been found, on the other hand, that many 
specimens of cement examined contained Felit almost exclusively. This is not 
accounted for by a confusion of the two materials, for under the microscope the 
difference between Belit and Felit is so great that such a mistake is hardly 
possible. Probably the disintegrated cement in the one case had not been 
burned at so high a temperature as the products of disintegration in the other, 
and it has therefore been concluded that a very high temperature may yield 
Felit in the product and a lower temperature may yield Belit. 

An interesting view concerning the mineralogy of cement and its connection 
with the disintegration of cement clinker when burned under very high tem- 
peratures may be quoted. When clinker is burned at a temperature higher than 
is necessary for its crystallisation it contains much of the mineral called glassy 
residue. Such clinker when allowed gradually to cool begins to form crystals, 
and so to lose some of its glassy character. This process causes the mass to 
disintegrate. If, however, such a clinker is suddenly chilled with cool water 
then the Portland cement glassy residue is quickly changed from its plastic 
condition into a hard and rigid one, and the crystallisation is made impossible. 
The clinker thus not only remains permanently intact in form, but it also 
retains the great hydraulic quantities of the glassy residue mineral in Portland 
cement, and thus preserves for itself its own hydraulic value. 

It is clearly seen under a powerful microscope that Felit is a mineral having 
a well-defined double plane of fracture, plainly striped in parallel, while Alit 
is colourless, granular, or flaked, and with weakly defined double planes of 
fracture. 

The last of the minerals, namely, Portland cement ‘‘ glass,’’ is believed to 
occupy a subordinate position in the mineralogy of cement, but experts are 
not agreed upon this point. According to some experience it is found that this 
glassy residue may under certain circumstances occupy as impcertant a réle 
as Alit, and it has been held that under certain conditions it possesses exactly 
the same energy for hardening. Portland cement ‘‘ glass ’’ examined under a 
microscope appears as a colourless glass, but in isolated cases it appears slightly 
yellow. When it is finely ground, made up with water and compressed, it 
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dissolves exceedingly slowly at ordinary temperatures. It dissolves more 
quickly if hot water is used, and extraordinarily quickly in an alkaline solution. 

The X-ray has been used in more recent research into the compounds wh ch 
may occur in Portland cement clinker, and by its aid investigations have been 
made regarding the constitution of cement clinker and the identification of the 
compounds that occur in the commercial materials. By its means investigators 
have shown that tri-calcic silicate exists and can be formed by the heating 
together under suitable conditions of a properly proportioned mixture of lime 
and silica. It has also been shown that lime does not enter into solid solution 
with di-calcic silicate in appreciable amounts, but that compositions ranging 
between 2 molecules lime+1 molecule silica and 3 molecules lime+1 molecule 
silica, properly heated, contain at equilibrium a mixture of tri-calcium silicate 
and either alpha or beta di-calcium silicate. 

X-ray study of the composition 8 molecules lime+1 molecule alumina +2 
molecules silica has shown further that a compound of that composition does 
not exist in the system lime, alumina and silica nor in Portland cement. On 
the contrary, such a mixture properly heated gives tri-calcium silicate, beta 
di-calcium silicate, and tri-calcium aluminate, and, if equilibrium is not com- 
plete, a small amount of lime. In addition, a special examination of the system 
tri-calcium silicate, di-calcium silicate, tri-calcium aluminate has shown that 
solid solution does not occur between either of these silicates and the aluminate 
in appreciable amounts. The mixtures at equilibrium contain only those three 
compounds. 

Free lime was not found in commercial cement clinkers by the X-ray methcd. 
Investigation of the identification of lime indicates that a percentage of 2.5 
could be recognised, and therefore it appears that free lime is not commonly 
present in commercial clinkers in amounts as high as 2.5 per cent, 

The minimum amounts of the cement compounds that could be detected in 
controlled laboratory clinkers by the X-ray method were as follows: 


Per cent. 
Tri-calcium silicate . af ae a re 8 
Beta di-calcium silicate... + i 15 
Tri-calcium aluminate a, oe: pe om 6 
Tetra calcium alumino ferrite 6 fs 15 
Magnesia 2.5 
Lime 2.5 


Cement clinkers, representing many types of raw material and processes cf 
manufacture, were submitted to X-ray examination, and tri-calcium silicate 
and beta calcium silicate were identified in each as unquestionably the most 
abundant constituents. Tri-calcium aluminate, tetra calcium alumino ferrite, 
and magnesia were identified, separately or together, in most of the clinkers, 
but in many of them the patterns of one or two of these latter compounds were 
not observed. 


The results obtained in this investigation by X-ray methods are in agree- 
ment with those obtained by chemical and microscopical methods, and each 
serves to support and confirm the other. The collective results may be said 
to define the major constitution of Portland cement clinker. They indicate: 

(1) That the most abundant constituents are tri-calcium silicate and beta 
di-calcium silicate. 

(2) That there are normally present, in addition, tri-calcium aluminate, 
tetra-calcium alumino ferrite, and magnesia; and 

(3) That free lime is not normally present in amounts as great as 2.5 
per cent. 
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Recent Developments in the Wet Process of 


Cement Manufacture. 
By E. SCHIRM. 


THE wet process is common in cement manufacture because it results in a 
uniform and therefore high quality product and because the natural raw materials 
contain considerable water and would require preliminary drying if the dry 
process were used, so that there would be no economy in fuel. Even to-day the 
slurry is chiefly burnt in the simple rotary kiln, irrespective of the fact that this 
results in high exit-gas temperatures—some 400-500 deg. C.—and serious heat 
loss. There are, however, two processes which have gained a footing in the 
industry in which lower exit-gas temperatures can be guaranteed and the tem- 
perature can be limited to 350 deg. C. without difficulty. In the first of these 
processes chains are fixed into the upper end of the kiln: the other is the 
slurry spray process. In the latter, the raw material is projected into the rotary 
kiln as a fine spray. These two processes, together with a number of additional 
more recent experiments, will now be described. 

The provision of chains in the upper portion of the rotary kiln has the object 
of increasing the surface available for the exchange of heat between gases and 
raw material without lengthening the kiln. The chains are distributed around 
the circumference of the kiln and hang from either one or both ends. Thus at 
every position of rotation there are chains hanging across the kiln with their 
lower parts dipping in the slurry. On further rotation they are withdrawn 
completely covered with slurry. The chains thus lift the slurry into the higher 
part of the kiln cross-section from which it runs and drops and wets the entire 
chain assembly. ‘This serves the purpose both of offering a yreat surface of 
contact to the gases and protecting the chains from corrosion by the hot gases. 
The latter result can only be attained if the slurry remains fluid as long as it is 
in contact with the chains, which otherwise would be burnt away. It further 
follows that chains are only suitable for partial drying of slurry. The final dry- 
ing, resulting in the crumbling of the material, must take place farther 
down on the surface of the kiln. That good results can be obtained 
by fixing chains in the upper section of the kiln has been proved 
at the new Neuwied-on-Rhine works of the Wicking Company, who 
have by this means attained a very high output per unit kiln volume. Caking 
of the slurry on the chain system need not be feared, since it is still relatively 
liquid when it comes into contact with the chains. Even when the slurry has 
lost a portion of its water and become more consistent there is very little 
tendency to cake, since the chains are continuously rubbing one against another 
and the adhering slurry is constantly being knocked off. 

The slurry spray process is chiefly used in England. It depends upon the 
principle that a great surface of contact must be offered to the kiln gases if they 
are to give up their heat to the material to the fullest possible degree. In order 
to exclude caking of the raw material, constructions inside the kiln are entirely 
avoided and the slurry is sprayed under pressure through nozzles into the empty 
kiln. It is thus exposed to the gases in the form of a veil. The process is an 
extension of an older method of Kiihl’s in which the slurry was likewise con- 
verted into small particles inside the kiln. It would, of course, be desirable to 
work so that the slurry was dry when it reached the walls of the kiln, and the 
fine distribution of material in the spray ensures ideal contact between gases 
and material. In practice it is found that the slurry cannot be completely drie«|! 
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while in suspension. If this occurs the dried material is driven back by the 
exit gases to the kiln inlet, and, although part of the dust is taken up by the 
newly formed drops, a considerable quantity passes to the stack. Thus prac- 
tical conditions must be such that only partial drying takes place in suspension, 
The pressure at the nozzles must be diminished and the particles which reach 
the kiln walls must be only partially dried. The formation of dust can thus be 
kept within reasonable bounds, while the exit-gas temperature, using a normal 
slurry containing 40 per cent. of water, will be some 350 deg. C. 


A further difficulty lies in the danger of stoppages in the narrow nozzles, which 
must for this reason be readily interchangeable. This is also necessary because 
the nozzles are worn out by the slurry in a moderate time. The feeding equip- 
ment of the kiln accordingly requires constant careful attention, since if a stop- 
page is not rectified the hot kiln gases may reach the nozzles and burn them. 
In more recent plants this is avoided by placing the nozzles in a separate chamber 
out of the gas stream. This necessitates lengthening of the jet from the nozzles, 
but this is unimportant and can be effected by a slight increase of pressure. The 
chief drawback, vis., the formation of dust or the incomplete utilisation of the 
heat of the exit gases, is, however, not thereby remedied. 

In order to improve the drying process in the zone containing the suspended 
material, experiments have been made to separate from the main kiln the portion 
of the kiln in which preliminary drying takes place, and to provide it with a 
separate drive. Further, a separate shaft behind the kiln has been tried for 
this purpose ; Fig. 1 shows one of many arrangements which have been experi- 
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mented with. The shaft resembles a chimney stack, and the slurry is intro- 
duced at the top through a tube containing a number of openings. The slurry 
falls as rain straight down the shaft and meets the rising exit gases. Stoppage 
of the slurry nozzles cannot so easily occur in this plant since fairly low pres- 
sures can be used, and the apertures are correspondingly larger. The dried 
slurry collects at the base of the shaft and is carried by a screw conveyor to a 
bucket elevator which delivers it'to a feed chute or to a second screw which 
feeds it to the kiln. The use of an inclined base to the shaft as a chute for 
directly feeding the kiln is prevented by the adherence of the thickened slurry. 
A thick, pasty, coherent mass is formed which constantly accumulates and 
finally blocks the passage for the gases, stopping the entire plant. Complete 
drying in the shaft is impracticable because of the great height that would be 
necessary. Apart from this it would give rise to serious dust formation. A 
partial drying in the shaft is thus the utmost that can be attained, and the result- 
ing heat transfer will therefore approximately correspond to that in the slurry 
spray process. A further factor that must be considered is the tendency of the 
partially dried slurry to collect on the walls of the shaft. |The possibility of 
removing it by scraping appliances will depend upon the length of the shaft. 
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Fig. 2. 


Such collecting of material is less to be feared in the slurry spray process. The 
kiln is in constant motion and the material adhering to the walls for the most 
part drops off, while if necessary this can be assisted by introducing a few chains 
or weights in the area where caking is likely. 

The simultaneous use of chains and spraying nozzles has also been proposed 
(see Fig. 2). The chains are fixed at one end and are free at the other, 
and their length is not quite the kiln diameter. This means on the one 
hand that twice the length of chain is necessary for a given heat transfer surface, 
since at any moment half the chains lie on the kiln bottom and are only slightly 
exposed to the gases, while in the case of chains fixed at both ends only a short 
portion lies on the floor of the kiln; this must be regarded as a disadvantage of 
the process under discussion. On the other hand, it must be counted as an 
advantage that the chains hang perpendicularly and do not interfere with one 
another. 

The slurry nozzle, which, as before, is fixed in the kiln head, is directed 
obliquely. The slurry is not sprayed, but injected in a fine compact stream, 
which impinges on one after another of the curtains of chains arranged along 
the kiln. The slurry is thus uniformly distributed over the whole of the chain 
system. The results are practically the same as in a kiln with the ordinary 
chain system and a simple slurry feed, in which the slurry is uniformly distri- 
buted over the chains by the rotation of the kiln. 

In a number of methods of thickening slurry the material is indirectly heated 
by the exit gases through solid walls. By this means also a large heat exchange 
surface can be provided in a small space. One, or better several, rotary drums 
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Fig. 3. 


are located in the smoke chamber of a rotary kiln (see Fig. 3). The exit gases 
play around these while slurry passes through them. By means of several suit- 
ably placed gas exits the drums can be exposed to the gases to a varying degree, 
or if desired they can be entirely cut off from the gas stream. Further, by 
operating dampers, the gases can be made to pass over the drums several times. 
The steam evolved from the slurry is borne away separately and only meets the 
exit gases when it reaches the stack, so that it does not reduce the temperature 
of the hot gases. This last is the greatest advantage of indirectly heating the 
slurry. The exit gases are used solely for evaporating the water, and the result- 
ing steam can be immediately removed without superheating, which is unavoid- 
able in the case of direct contact of slurry and hot gases. 

With a sufficient area of heat exchange surface slurry can be dried to a fairly 
high degree, since any accretions of material can be removed from the rotary 
drums without undue difficulty. Rotary drums do not provide a very great heat 
exchange surface, while the danger of caking prevents the adoption of a diameter 
below a certain value. It has therefore been suggested that the rotary drums 
should be replaced by tubular coils through which the slurry should flow. By 
this means the surface could be easily increased sufficiently to utilise all the 
available heat in the kiln gases. Such coils would, however, prohibit any 
extensive drying of the slurry in view of the danger of stopping the tubes. 

In certain other processes a steam boiler is installed behind the rotary kiln, 
and the steam developed is used for drying the slurry as shown in Fig. 4. 
The kiln exit-gases are utilised for the sole purpose of heating the boiler, after 
which they pass directly to the stack. The steam is used first to drive a power 
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plant, which only requires a small proportion of the available heat. Before 
passing to the condenser the steam flows through a steam-heated surface drier. 
In the present instance the drier consists of a number of vertical revolving 
drums through which the steam passes while the slurry flows down the outside; 
the dried slurry is scraped off. The steam connections are so arranged that 
any desired fraction of steam can be passed directly to the condenser. In 
general, however, this is only done to compensate for the varying requirements 
of the power plant, since from the point of view of heat economy it is desirable 
to utilise all the steam in the drier. 

The drier acts as a condenser, and in the most favourable case would con- 
dense the whole of the steam. The entire heat of the steam would then he 
transferred to the dried raw material. The most effective cooling of the steam 
by the material would, however, be essential for this. Since the water of the 
raw material is to be evaporated in the drier, it follows that during the greatest 
part of its passage through the drier the material is at 100 deg. C. Really effec- 
tive cooling of the steam is thus impossible, and this is an important source of 
heat loss. A further source of joss is to be found in the fact that for steam 
production, even in the best cases, it does not pay to reduce the temperature 
of the exit gases below 250 deg. C. The remaining heat passes to the stack 








Fig. 5. 


and is wasted. In considering the heat balance of the plant it must be remem- 
bered that by carrying the preliminary drying to a high degree, the temperature 
of the exit gases of the kiln approaches that attained in the dry process. Thus 
the temperature of the gases entering the boiler will be relatively high. 

In the plant shown in Fig. 5 steam again serves as the medium for heat 
transfer. In this case, however, the steam is maintained in continuous circu- 
lation. The slurry first passes through a preheater where it is raised to 100 
deg. C. It is then sprayed under pressure into a drying drum and meets steam 
superheated to 400 deg. passing in the opposite direction. The steam removes 
the water from the slurry and is itself enriched with water, so that its tem- 
perature falls almost to saturation point and it is increased in quantity by the 
amount of water evaporated. After removing the dust a portion of this steam 
is pumped through a superheater heated by the waste kiln-gases, and is then 
again passed to the drying drum. The remainder, which corresponds to the 
water of the slurry, is drawn through a special small superheater, whence it 
flows to a condensing steam engine. The kiln exit gases first pass through the 
small superheater used in connection with the steam engine, next through the 
main superheater for the circulating steam, and finally through the preheater. 
The gases, which only come into contact with superheaters and preheater, and 
never with the raw material, can thus be readily cooled to about 200 deg. C. 
The burning of the superheater tubes need not be feared for they are effectively 
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cooled by the steam within. This method renders possible an extensive utilisa- 
tion of the waste heat. 

Theoretically this process is ideal, but so far as the author’s knowledge goes 
it has only once been worked, and that experimentally, in Poland. Naturally 
the separation of dust from the steam offers difficulty, but the main source of 
trouble must be sought in the excessive formation of dust in the drier. These 
are the same (difficulties that are met in the slurry spray process. If the particles 
of material are thoroughly dried while still in suspension, they are carried away 
in great amount by the superheated steam, and the process therefore becomes 
impracticable. If conditions are adjusted so that moist particles reach the walls 
of the drier—as can easily be arranged by slightly decreasing the nozzle pres- 
sure or reducing the amount of steam circulated—the heat exchange surface 
between the point of impact and the end of the drum is very small. The drying 
is accordingly practically ended when the particles reach the walls, and the 
slurry is only moderately dry when it reaches the kiln. 

Undoubtedly the method of indirect heating and drying not only gives rise 
to loss of heat but also requires an elaborate plant. There have been many 
attempts to dry the raw slurry by direct contact with the hot gases, of which 
only those employing fundamentally different methods will here be considered. 
The only point which they have in common is that they all endeavour to reduce 
the water content of the slurry in a special plant located in front of the kiln. 





Fig. 6 shows a disc drier, in which a series of discs is carried on one or 
several horizontal shafts. When several shafts are employed the discs, which 
dip in wells, are placed alternately. The lower part of a disc is immersed 
in a slurry container and the slurry is raised by the rotating disc. The 
upper half of the disc lies in the path of the exit gases which flow parallel to 
the disc surface and dry the slurry adhering to it. The dried material is 
removed by scrapers and either returned to the slurry container or delivered 
directly to the kiln. The thick slurry is removed from the container by a screw 
conveyor. The discs are best arranged so that the gases move in the reverse 
direction to the slurry. 

This plant has achieved no great success for various reasons. In the first 
place the discs must be of fairly large diameter to afford a sufficiently great 
surface for heat transfer. The path of the gases along the discs is sufficiently 
long to cause considerable frictional resistance between gases and raw material, 
while there is also the danger that the discs will be corroded if the drying is too 
complete. These facts, collectively, prevent this method from proving superior 
to others. 

In the dry process of cement burning :the Lellep system has recently proved 
extremely successful. In this, the raw material, containing about 10 per cent. 
of water, is formed into small spheres and placed on a moving grate through 
which the kiln exit-gases are drawn. This process is chiefly characterised by 
the iow temperature of the gases behind the moving grate. This indicates the 
possibility of developing the system for the, burning of raw slurry, and a number 
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of proposals in this direction have been advanced. In most of these the slurry 
is first subjected to a preliminary drying process, then formed into spheres, and 
further dealt with as in the Lellep system. It is obvious that this ignores the 
main difficulties, which lie in the design of a plant for partially drying the slurry 
with minimum heat consumption and which can be relied upon to work con- 
tinuously without interruption. 

The plant shown in Fig. 7 is stated to overcome these difficulties by first 
reducing the water content of the slurry to some 25 per cent. by mechanical 
means. The slurry is then in the form of a paste, i.e., it will no longer flow, 
nor does it crumble, but is soft like butter. It may then be readily formed into 
short cylindrical pieces having only a slight tendency to cake together when 
spread out in thin layers. This material is then placed on a ring grate formed 
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of thick radial bars, which slowly turns about its vertical axis. The kiln gases, 
already fairly well cooled, pass over the grate and further dry the thick paste. 
When the grate has completed a revolution the material is sufficiently dried io 
be crumbly, so that coagulation of the individual small pieces is no longer to be 
feared. By a suitable appliance the small cakes are thrust through the fissures 
in the grate, falling on to a second grate below, which preferably consists of 
rings lying one above the other in step formation. On this grate the materiai 
again remains for a complete revolution while it is heated by the fresh kiln 
gases, which are sucked through from below. This completes the drying and 
allows calcining to begin. The material is scraped from this lower grate in the 
usual manner and delivered to the kiln. The kiln gases pass first through the 
lower grate and are then led through a duct (not seen in the figure) over the 


upper grate, and they should leave the latter at a temperature not exceeding 
100 deg. C. 
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It is questionable whether any notable amount of drying takes place on the 
upper grate, which merely serves to prepare slurry of the correct consistency 
for the lower grate. The thickening of the slurry principally takes place in the 
mechanical plant, which may be a filter. The possibilities in this direction 
will be explored later. 

The Lellep process is only suitable for dry raw material, since the gases can 
be drawn through a crumbly mass but not through a liquid, while a slurry would 
fall through the grate fissures. The arrangement shown in Fig. 8 provides a 





special way of making the slurry crumbly. It is mixed with solid material such 
as broken firebrick, and is thus in a manner broken up. The broken firebrick 
enables the gases to make a way through the material. The firebrick, pre- 
heated as explained later, together with the slurry, is fed to a shaft which acts 
as a preliminary drier. This shaft is closed below by perforated walls through 
which the kiln gases can enter the shaft. The slurry-firebrick mixture passes 
between these walls into a rotary sieve in which the two are separated. The 
slurry is conveyed to the rotary kiln and the firebrick returned to the shaft, 
thus passing through a continuous cycle. The firebrick nowhere exceeds a 
temperature of 100 deg. C. since the slurry always contains at least some traces 
of water on leaving the shaft. Thus the loss of heat from the firebrick cannot 
be very great, since it is limited to the radiation which occurs during its passage 
from the rotary sieve to the top of the shaft. 
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This plant must be regarded as rich in possibility. The separation of the 
broken firebrick and slurry should offer no great difficulty, particularly as a 
scrupulous separation is unnecessary. The chief question is to discover the 
amount of slurry that can be taken up by the firebrick without greatly impeding 
the stream of gas through the shaft or requiring too great a power consumption 
for the blast behind the shaft. It might also happen that the slurry was not 
held by the firebrick in sufficient quantity, or that the slurry passed through the 
mass of broken firebrick before it was adequately dried. Again, the perforations 
in the walls might soon become stopped by the dust in the kiln gases. However, 
none of these difficulties is insuperable. For instance, the size of the pieces of 
firebrick may be varied, which will affect their capacity for retaining slurry, 
while the firebrick might be replaced by metallic bodies of suitable shape or by 
cement clinker. And, finally, the shaft might be replaced by other types of 
structure. 

The use of mechanical methods of removing the water from slurry has already 
been mentioned. The earliest attempts at this seem to be those of Ritter- 


Zahony, of the Weissenegg Portland cement works, Obersteiermark, Austria, 
some time before the war. The water of the slurry was reduced to some 15 per 
cent. by a filter-press, and the material was then fed to a normal rotary kiln. 
The cakes of slurry were only coarsely broken, which appeared to reduce 
effectively the formation of dust in the kiln. The pieces of material for the 
most part retained their shape during passage through the kiln, or at least until 
the crumbling stage was reached. The exit gas temperature, 420 deg. C., 
attained in the 98 ft. kiln, is to-day of little interest. 

Fig. 9 is a diagram of the plant with slight alterations. The filter is above 
the kiln head. The press cakes, containing 15 to 20 per cent. of water, pass 
to an extrusion press, the tube of which passes across the kiln head so as to 
deliver the extruded rope of material directly to the kiln. The material breaks 
off in short pieces at the end of the feed tube, so that the pieces falling into the 
‘kiln are about the size of a man’s fist. The use of an extrusion press gives 
pieces of slurry of good strength and approximately equal size. This ensures 
uniformity in the product and the avoidance of dust formation even in the case 
of a slurry with great tendency to crumble. 

Unfortunately it was later found that this process was only suitable for a few 
raw materials. In all cases in which water is present in colloidal combination—- 
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and this is mostly so—the filter-press or other mechanical plant fails. The pro- 
cess has therefore not succeeded in gaining a footing in either Germany or most 
other countries. It must be admitted, however, that in certain cases it has 
been very successful, e.g., in the latest plant of the Arkansas Portland Cement 
Co. The original slurry used in this plant contains 50 per cent. of water, which 
is reduced to 28 to 29 per cent. by a filter. Since the material even then 
possesses a definite plasticity, which might give rise to balling in the kiln, knife- 
like projections are built into the upper end of the kiln. These are short radial 
sheets about 12 in. high which cut up the masses of material and direct them 
away from the inlet, for which purpose they are arranged in a screw formation. 
This works at present consists of a single 300-ft. rotary kiln of 11 ft. 6 in. 
diameter, and it is proposed to add two further units at a later date. 

The above plant consists of a rotary kiln of simple pattern, so that its heat 
efficiency is not especially good and does not correspond to modern technical 
attainments. It would be more appropriate to use this system of caking the 
slurry in one of the newer types of kiln used in the dry process, such as the 


Lellep kiln, bringing the exit gas temperature down to 100 deg. C. There may, 
however, be economic reasons for the use of the simple kiln with its lower heat 
economy in the Arkansas plant, such as the possession of a supply of cheap 
fuel (natural gas). Nevertheless the installation of a 300 ft. kiln is in itself an 
expensive matter. 

This suggests the use of a slurry filtering plant in conjunction with a travelling 
grate and rotary kiln, as shown in Fig. 10. The slurry first passes through a 
filter plant to a rotary drum, the motion of which converts the filter cake into 
small spheres. If the material leaving the filter is still somewhat too moist a 
small amount of dry meal can be admixed. This can be obtained from a dust 
chamber located behind the kiln, so that a special mill for producing dry meal is 
unnecessary. ‘The material is then fed to a travelling grate and finally passes 
down a chute into the kiln. It is unfortunate, as already stated, that the filter 
is seldom suitable for cement slurry. Otherwise this plant would be the ideal 
solution of the problem of wet burning. : 

In conclusion, two further processes which attempt to obtain a thicker slurry 
by simple means will be mentioned. In the first of these hot clinker is mixed 
with slurry in a screw conveyer, without first passing through a cooler, so that 
the heat of the clinker evaporates the water of the slurry. When the heat 
exchange is complete the slurry and clinker are separated by a screening arrange- 
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ment. If a portion of the clinker remains with the thickened slurry no harm 
is done, since the double burning does not affect the quality of the product. 
The adherence of slurry to the clinker is, however, unsatisfactory, and after 
the sieving the clinker must be washed with water, which can then be used for 
mixing further slurry. 

Calculation shows that at best the heat of the clinker is only sufficient to 
evaporate part of the water of the slurry. Apart from this the heat of the 
clinker is used in modern rotary kiln plants for preheating the air for com- 
bustion, so that the clinker heat cannot be applied to the slurry free of cost; 
we are not dealing with a source of heat, such as waste gases, which would 
otherwise be wasted in the stack. The preheating of the air offers other advan- 
tages. The fuel ignites more rapidly and the temperature in the clinkering zone 
is higher; this enables fuel of low quality to be used. All these advantages 
must be renounced if the clinker heat is used to evaporate the slurry, and the 
method has therefore not been adopted in practice. 

The suggestion has been made that the slurry should be mixed with dry raw 
meal to give a crumbly mixture. The extent to which the process is to be 
applied must here be considered. If it is desired to reduce the water content of 
a slurry containing the usual 40 per cent. of water to some 20 per cent., approxi- 
mately two-thirds of the raw material must be dry, with the result that all the 
advantages of the wet process are lost. This obviously excludes the method. 
The problem may also be considered from the point of view that in the normal 
dry process the exit gas temperature is about 800 deg. C., as against only about 
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400 deg. in the wet process. In addition the fuel consumption is considerably 
higher in the wet process. It is suggested, therefore, that only a small quantity 
of dry raw meal should be added to the slurry, just sufficient for the drop in exit 
gas temperature from 800 to 400 deg. C. to evaporate the water of the slurry. 
It is here assumed that the slurry containing this added dry material will still 
give the exit gas temperature of 400 deg. ‘This, however, by no means follows. 
Rather does the exit gas temperature, for a kiln of given length and output, 
depend on the amount of water in the raw material. There are the further dis- 
advantages that two plants must be operated, one for the wet method and one 
for the dry method of preparation, while the quality of the product must suffer 
from the addition of even a small quantity of dry raw material owing to the im- 
possibility of thoroughly mixing the wet and dry portions. The disadvantages 
of this process thus outweigh its advantages. 

These considerations show that the object of the various processes is to pro- 
vide a satisfactory wet process for burning cement whose heat cconomy shall 
approximate to that of the modern dry process. It has been proved that, except 
in certain special cases of only local importance, this goal has not been attained, 
although there is some promise of future success. 


Cement Research During 1930.—III. 
By O. F. HONUS. 


ACCORDING to the work of H. Richarz** the tensile strength of trass Portland 
cement lies sometimes above and sometimes below that of ordinary Portland. 
The increased strength is mostly found when standard sand is used and is to be 
attributed to better filling of the pores by the finely ground trass. The crushing 
strength is generally below that of the corresponding Portland cement. Trass 
gives particularly good results when ground with clinker of very high lime 
content 

A. A. Bado** studied the effect of additions of 30-50 per cent. puzzolana on 
Portland cement, and in no case did he observe any deleterious action. 

Destructive Effects.—Th. Merriman*® has imitated the attack of sulphate 
solutions on cement by dissolving out the lime with crude sugar solution. To 
reproduce the conditions of attack by sulphates, lime must initially be added to 
the sugar solution. Titration of the lime with methyl orange gives higher 
values than phenolphthalein, since with the former the lime combined with 
SiO, and R,O, is also titrated. The difference corresponds to the difference in 
the resistance of the cements tested to chemical attack, and it is therefore 
recommended that it should be determined. Tests on thirty-two cemenis showed 
the resistance to attack to be dependent on the alumina content. 


Improvements in Kiln Construction. 


The Krupp-Grusonwerke, A.G.,** propose to produce fused cements in a 
kiln in which one or more shafts with inclined sides are united at the hearth of 
a burning chamber on which a high temperature flame plays. The flame gases 
are thus led out of the combustion chamber and through the feed shafts. The 
plant consists of a shaft kiln with two or more branches between which the 
burning chamber is situated. The columns are joined at the base to the burning 
chamber. This development avoids the sintering together of the raw material 
on the walls of the feed-columns. 


** Zement, Vol. 19, p. 144, 1930. ** An. Asoc. Quim. Argentina, Vol. 17, p. 216. 
8’ Eng. News-Record, Vol. 104, p. 62, 1930. ‘** German Pat. 490758. 
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According to St. Kohut** fused cements are burnt in two coupled kilns con- 
nected by a conveying and distributing appliance. In the first kiln the raw 
mix is preheated by the waste gases from the second kiln, in which fusion takes 
place. To prevent softening of the mass during the preheating, the hot gases 
from the second kiln are mixed with cooler gases, e.g., waste gases from the 
preheating kiln, steam, etc. 

The Soc, An. des Chaux et Ciments de Lafarge et du Teil propose to con- 
nect several reverberatory furnaces,** in which fusion will take place, to the 
feed plant heated by the waste gases which is the subject of their master 
patent. °° The same company, in conjunction with the Soc. d’Electrochimie, 
d’Electrométallurgie, et d’Acieries Electriques d’Ungine®’ effects the burning of 
cement by introducing the raw mix from the top of a vertical furnace which is 
heated by the gases from a hearth placed to one side, thus preheating and driving 
the CO, from the materials. To the lower end of the vertical furnace is attached 
a horizontal electric furnace in which the CO,-free mass is sintered and burnt. 

To produce a uniformly high-strength product of uniform composition, E. 
Moyat*! proposes to blow the finely ground raw materials together with fuel 
into a reaction chamber, so that fusion takes place in the flame. The fused 
product flows on to a rotating cylinder, and the crusts formed on this are 
scraped off and ground in the usual way. In a Polysius process®? cement is 
fused in a collecting chamber constructed in the fore part of the rotary kiln by 





87 French Pat. 685027 and 576859. ** French Pat. 36403 (1930). 
’* French Pat. 571329 (1924). “ French Pat. 683037. 
“ German Pat. 511521. ” Austrian Pat. 118717. 
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increasing the diameter. The materials reach this chamber before they begin 
to soften, and in it they are fused and well mixed. Fluxes can be introduced 
into this chamber. A. Bues*®* obtains well-burnt and uniform cement in a shaft 
kiln by blowing in raw slurry from a nozzle directed downwards. The fuel and 
air are blown in from the lower end of the kiin by means of a nozzle directed 
upwards. 

R. D. Pike® treats of the burning of Portland cement clinker in several 
stages and describes plant in which the expulsion of CO, and water (calcination) 
is carried out in a shaft kiln, while the clinker is burnt in an attached rotary kiln. 
Three plants are described: (1) shaft kiln combined with a rotary kiln; (2) two 
shaft kilns separately connected to a single rotary kiln, the waste gases from 
the rotary kiln passing through the shaft kilns; (3) the same plant arranged so 
that the excess heat is utilised in a boiler, while a potash extraction plant is 
attached. This last is the most economical in action. A rotary kiln in which 
more than half the cross-section is filled with material has been protected by 
A. Nilson®® of Norway. 

By burning phosphorite, bauxite and coal in a shaft, chamber or ring kiln, W. 
Schroeder,®® Berlin, obtains phosphoric acid and cement. With the object of 
producing fused cement in the rotary kiln, A. Andreas®’ inserts a movable ring 
in the rotary kiln between the calcining and fusion zones. With a similar 
object the Vereinigte Ziegel und Cement Fabrik®* of Budapest use a shaft kiln 
behind the fusion zone of which is connected a reverberatory furnace with 
independent firing, the two having the same exit for the waste gases. 

The cooler end of the rotary kiln of J. S. Fasting,*® Copenhagen, is  sur- 
rounded by a number of cooling cylinders in the form of a cross projecting in 
front of the kiln. The kiln shell is fitted with grates for the exit of the clinker, 
and these are connected to the coolers by channels. 


The shaft kiln patented by A. C. Davis! is of the type in which the raw 
materials are blown in from below and then fall back in the form of a cloud. 


General. 


A. Weissmann’! added flue dust to the raw mix as it entered the kiln, and 
found that it passed through without mixing to any great extent with the 
clinker. He therefore recommends that the flue dust should be added to the raw 
meal during the mixing. P. P. Budnikow, G. W. Kukolew and W. M. 
Leschojew'” investigated the effect of deflocculating agents on the fluidity of 
wet-ground cement raw materials. According to them the fluidity of the slurry 
is influenced to a large degree by such additions. 

K. Biehl?® tested the effect of various additions on the fluidity of Portland 
cement raw material slurry and found that waste sulphite liquor has a particu- 
larly great effect in increasing the fluidity. With the object of reducing the 
water content of lime or cement raw slurry H. Vierheller!** adds to the mixing 
water small amounts of waste materials or waste water containing animal or 
vegetable decomposition or fermentation products. A cement raw slurry con- 
taining 36.5 per cent. water in the presence of cellulose liquor had the same 
viscosity as slurry of the same composition containing 41.5 per cent. water in 
the absence of the liquor. 


* German Pat. 505285. ** Ind. Eng. Chem., Vol. 22, p. 148, 1930. 
*° German Pat. 490799. °* German Pat. 490803. 

*? German Pat. 493841. ** German Pat. 490759. 

*° German Pat. 498505. *°° German Pat. 498406. 

*! Tonind. Zeit., Vol. 54, p. 563, 1930. ”% Zement, Vol. 19, p. 96, 1930. 
8 Tonind. Zeit., Vol. 54, p. 396, 1930. *°* German Pat. 577573. 
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Le collage contre l’enveloppe d’un four rotatif 
de 63 m. de longueur d’un cylindre annulaire 


de boue de 15 m. de longueur. 
par O. FREY. 


IL n’est pas rare de constater des collages dans la zone de clinkérification et la 
zone de désacidification d’un four rotatif; le cas que nous exposons ici présente 
un intérét particulier, en raison d’une part de la rareté avec laquelle le fait se 
produit, et d’autre part des phénoménes accessoires qui l’accompagnent. 


Pour faciliter la claire compréhension du mode de formation d’un cylindre de 
si grande dimension, j’exposerai pour commencer tous les facteurs ayant pu 
intervenir d’une maniére ou d’une autre dans sa genése. 


La composition moyenne dont découlent les deux modules, module hydraulique 
et module des silicates, était la suivante: 


SiO* .. “e aa =~ S08 

R208 .. mS mis a Se 

Cae. i ny .. 43,69 

Module hydraulique Module des silicates 
2,41 3,50 


Dans ces conditions, les propriétés de la poudre crue n’étaient plus comprises 
dans les limites normales, en particulier au point de vue du module des silicates, 
égal ici 4 3,50. Comme conséquence directe de cette valeur élevée, la farine 
Crue avait un point de scorification trés élevé, et, a la suite de diverses obser- 
vations, on avait fixé & 1529-1530° la température de clinkérification. 


[ 1369 ] 
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La boue que fournissaient ces matiéres preminres avait des caractéristiques 
tout a fait normales, et présentait un refus de 7-8% au tamis de 4900 mailles; 
sa teneur en eau était de 36%, et son poids au litre qd environ 1670 gr. 


Cette température de clinkérification élevée, combinée a la grande inertie 
chimique de la masse crue, peuvent avoir été les causes secondaires des phéno- 
ménes accessoires qui ont provoqué la formation du cylindre, et son collage. 


Le ciment correspondant avait la composition centésimale suivante : 


mo 5. oe “8 i« ReRe 
R20? .. ee ey + Oe 
Ca... cn ee .. 64,50 
= .. a“ a ea 
me as 4 ee 
CO? + H20 . ae oo ee 
AlcalisR_... : . oe 
Module des silicates. : .. ee 
Module hydraulique. . ‘ae 


Le module hydraulique de 2,37 montre que ce ciment se trouve trés prés de 
la limite inférieure oi il serait sujet & expansion. Nous voyons, par suite, 
qu'il s’agit d’un produit tout juste de qualité acceptable, pour autant, il va de 
soi, que l’on a en vue la fabrication d’un ciment ordinaire, de premiére qualité. 


Comme autre point de — pour la claire compréhension des phénoménes 
chimiques qui ont occasionné la formation du cylindre, et son collage, nous 
avons les propriétés et la composition des cendres du charbon brile dans le four. 
Les cendres de ce charbon avaient la composition suivante : 


Houille Houille demi- 

grasse. grasse. 
SiO? ae i 42,80 45,55 
RX wt ‘x 38,50 44,50 
CaO “eek ay 7,00 5,00 
MgO ms sy 4,68 1,80 
So’ ae 4,25 2,55 
CO+H 20 - — 
Alcalis par différ- 

ence .... ‘ 0,60 

Sota... és a 4,33 


Nous voyons, par suite, que nous avons affaire a des cendres relativement trés 
riches en gypse, la teneur en gypse de la houille grasse étant en cutre le double 
de celle de la houille demi-grasse. 


Le charbon avec lequel on chauffait le four était constitué 4 la fois de houille 
grasse et de houille demi-grasse, et a donné les résultats suivants: 


SiO® .. wg ms i. 4405 
R202 .., * a .. 40,00 
Cao. ay a cf 5 Or 
MgO .. . Si e052 3500 
as. i 
Alcalis par différence -.° 39 
Teneur en SO4Ca__.... a ee 


Cette teneur en SO‘%Ca s’est trouvée étre la cause directe de la formation de 
ce cylindre de dimensions anormales, soit 15 m. de longueur, et de son collage. 
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Pour faciliter la comprehension de ce phénoméne, nous donnons dans un 
croquis la position du cylindre dans le four (fig. 1, page 1342; 1, direction de !a 
flamme ; 2, cylindre collé; 3, matiéres s’acheminant en roulant sur elles-mémes ; 
4, chaines) pour saisir |’action de la flamme dans le four, il est indispensable de 
tenir compte de Ja position qu’elle occupe par rapport aux matiéres qui vont a sa 
rencontre en roulant sur elles-mémes. 


Il est naturellement intéressant de connaitre la composition du cylindre collé, 
si anormal par ses dimensions; a cet effet, on a fait sur le cylindre des préléve- 
ments a quatre places différentes, au commencement, au milieu et a l’extrémité. 
Cet examen a donné le résultat suivant : 


Echantillon Echantillon Echantillon Echantillon 
commencement milieu (r) milieu (2) extrémité 
os. eis - 23,00 23,40 23,60 19,00 
| a a es a 7,50 5,50 7,30 7,00 
Ca .. i ae 60,00 44,25 44,60 40,00 
MgO .. sf ra 1,70 1,80 1,70 2,10 
me. ss ou és 4,59 20,74 20,06 28,90 
CO? + H?0 .. 0,40 0,70 0,20 0,20 


Alcalis par différence 2,21 3,61 2,54 2,80 
Gypse.. = i 7,62 35,26 34,00 49,13 


En examinant les résultats ci-dessus, au point de vue de la teneur en gypse 
(SO'Ca) qu’ils font ressortir, on constate nettement l’augmentation rapide de 
la teneur en gypse, et cette teneur croit jusqu’a |’extrémité du cylindre collé. 
La double inflexion que présente la courbe a l’aplomb du troisiéme prélévement 
semble ne pas correspondre exactement a la réalité, mais tenir plutét a une 
erreur, et il n’a pas été possible de procéder a une nouvelle vérification, le 
cylindre ayant été détruit et enlevé pendant la durée de ces investigations. Les 
données ainsi recueillies concordent avec une constatation qui avait été faite, 
que la teneur des gaz brilés en acide sulfurique et en gypse augmentait avec 
leur progression dans le four (du moins dans le présent cas). 


Vu les températures trés élevées qui régnent dans le four rotatif, le gypse 
contenu dans les cendres se trouvait nécessairement sous la forme d’un jet 
constitué par une fine pluie liquide, pluie qui s’est abattue sur les matiéres alors 
qu’elles progressaient en roulant sur. elles-mémes, et dont elle a provoqué le 
collage. Pour en arriver la, il faut naturellement un certain temps, et c’est a 
cette continuité qu’est due la formation d’un cylindre de cette dimension. On 
peut se demander si Je gypse est l’objet d’une dissociation totale ou partielle 
lorsqu’il est exposé a une température aussi élevée, en traversant la zone de 
clinkérification, ou s’il produit son effet avant d’étre dissocié, en raison du 
temps trés court que comporte son trajet, mais ces questions sont d’ordre secon- 
daire, et la réponse n’apporterait aucune modification au fait accompli. On sait 
que la dissociation du gypse commence a 1400°, température qui est dépassée 
de beaucoup dans le four. Au point de vue température, il est certain que la 
dissociation pouvait avoir lieu, 4 condition que le temps soit assez long a partir 
du moment ot le gypse sort de la flamme, jusqu’a l’instant ou il entre en contact 
avec le cylindre, pour que ce phénoméne chimique s’amorce. 


Si nous considérons plus particuliérement la teneur en silice et ¢n sesquioxydes 
du cylindre de gypse, nous nous rendons compte que les autres constituants des 
cendres ne s’y trouvent qu’en proportion assez restreinte. 
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Cylindre formé dans la zone de clinkérification. 


Composition chimique 
SiO? .. ba a .. 29,00 
R203 re Ke -. 56,00 
ae): ; of : 48,00 
MgO.. 4 5 3 1,40 
- «i lee - ey .. traces 
CO? + H°0.. - oa 0,60 
Alcalis par différence ir 2,00 
La totalité des cendres du charbon intervient ainsi dans la formation du 
cylindre dans la zone de clinkérification, et, en raison de l’action violente de ia 
flamme fournie par la soufflerie, la totalité du gypse s’y trouvait dissociée. En 
fait, les matiéres collées se trouvaient complétement dépourvues_ d’acide 
sulfurique. Pour donner une idée d'ensemble des divers phénoménes, il est 
intéressant de réunir dans un méme tableau les diverses compositions : 


Anneau de 
Gypse clinker 
collé collé Ciment pur 

=o le. sy ; ee ee 19,00 29,00 19,76 
me. i ; Gs sb 7,00 19,00 7,17 
CaO... si - i 40,00 48,00 67,33 
MgO... a ee = pe 2,10 1,40 2,22 
eke des a yd aK 28,90 traces 2,19 
CO? + H?0 .. S3 ms ma 0,20 0,60 — 
Alcalis par différence. . a Si 2,80 2,00 1,33 

En terminant cet article, je crois devoir attirer l’attention sur ce point, que 
le four fonctionnait sous le régime de la ventilation artificielle. L’allongement 
de la flamme par |’effet de la soufflerie iui donnait une pointe trés longue, ce qui 
peut avoir contribué a favoriser dans une zone plus éloignée la formation d’une 
crofite de gypse, phénoméne acéanmoins assez rare. Il y a en outre lieu de 
remarquer, ce qui peut également servir a élucider le cas, que le four fonctionne 
avec un grand excés d’air, qui est imposé par les conditions de l’exploitation. 

Ce n’est que par la suppression de sa cause fondamentale que l’on peut 
supprimer le collage des matiéres, qui trouble naturellement la marche de 
l’exploitation; dans le présent cas, on y est parvenu en ayant recours a une 
autre qualité de charbon, et on a employé par la suite un combustible, dont les 
cendres sont dépourvues de sulfates. 


Au sujet des annonces. 


Le texte de l’annonce doit parvenir a cet office au plus tard le 25 du mois 
précédent celui de la parution. Dans le cas ol un nouveau texte ne serait 
pas parvenu a cette date, les éditeurs se réservent le droit de reproduire le 
texte précédent. 

Dans le cas d’annonces devant étre imprimées en plus d’une seule langue, 
on doit fournir soi-méme les traductions. Si on le désire, les éditeurs se 
chargent de ce travail de traduction, mais il est entendu qu’ils ne pourraient 
assumer aucune responsabilité en ce qui concerne l’exactitude de la 
traduction. 
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L’influence du gypse sur la stabilité de 


volume des clinkers riches en chaux.” 
par O. GOFFIN et G. MUSSGNUG. 


On sait que la stabilité de volume du clinker de ciment Portland peut étre 
améliorée par divers moyens dont l’efficacité est connue, par exemple par des 
projections d’eau pulvérisée, par une mouture plus fine, ou par l’addition de 
substances n’ayant aucune tendance a faire expansion, telles que le laitier de 
haut-fourneau, le trass, les matiéres siliceuses, etc., et par l’addition de divers 
produits chimiques; rares sont cependant dans la littérature technique les 
données numériques, ayant trait a l’influence du gypse sur la stabilité de volume 
du clinker. 

Il y a quelques dizaines d’années, Erdmeyer* a prouvé que le gypse annihilait 
l’expansion des ciments a forte teneur en argile, autrement dit pauvres en chaux, 
et expansifs, mais qu’il n’en était pas de méme pour les ciments normaux (riches 
en chaux). Sans entrer dans les détails, Tippmann* et Kuhl* ont contesté cette 
assertion dans les diverses communications qu’ils ont faites sur le probléme du 
durcissement du ciment Portland. Ajoutons que, jusqu’a ce jour, aucune 
recherche systématique et approfondie n’a été faite sur ce sujet, et l’on pourrait 
du reste prétendre que les investigations de cet ordre ne répondent a aucun 
besoin pratique, vu que les spécifications normales limitent l’addition de gypse 
a 3%. Parmi d’autres raisons, les propri¢tés remarquables des clinkers riches 
en chaux, obtenus industriellement ou au laboratoire, nous incitent néanmoins a 
étudier de plus prés l’influence du gypse sur la stabilité de volume du clinker 
de ciment Portland. 

Pour le calcul de la teneur maximum du clinker en chaux, Guttmann et Gille® 
ont donné les formules suivantes : 


APO* \ 0,64 (Fe*O* + Mn?O0#) (pour cent) 
1,07 CaO — [0,38 (Fe?O* + Mn?0*) + 1,76 Al?O0* + 0,75 SO*| 
SiO? 


ce 


43 


Cette fraction a été appelée par eux ‘‘ module de la chaux.’’ Selon Kuhl, la 
teneur admissible du clinker en chaux est donnée par la formule ci-dessous, dite 
“* coefficient de saturation en chaux ”’: 


CaO y 
2,8 SiO? + 1,65 Al’O*+0,70 Fe?O* (+0,71 Mn?05) & 


Nous avons compleété Ja formule de Kuhl par le terme entre parenthéses, pour 
qu’elle puisse s’appliquer aux clinkers contenant du manganése, vu que cet 
élément ne figure pas dans le clinker de ciment Portland comme corps étranger, 
comme on le supposait fréquemment autrefois. Le manganése est au moins 
équivalent au fer au point de vue affinité pour la chaux, comme nous avons pu 
le montrer expérimentalement avec des mélanges crus manganésiféres, et par 
des essais & grande échelle au four rotatif, avec des teneurs en Mn?O® allant 


? Communication présentée le 17 Avril 1931 4 Dusseldorf 4 la douziéme réunion technique 
de l’Association des fabricants allemands de ciment Portland de fer. 
Wecke, “‘ Handbuch der Zementliteratur,” p. 380. 
‘“ Zement,” 1930, p.1234. 
“ Zement,” 1931, p. 239. 
“ Zement,” 1929, No. 16-18. 
“ Tonindustrie-Zeitung,”’ 1930, p. 380. 








| 
i 
‘ 
| 
{ 
i 





PaGe 1374 CEMENT AND CEMENT MANUFACTURE DECEMBRE 1931 


jusqu’a 8% ; cette assertion est d’ailleurs confirmée par Guttmann et Gille, dans 
leur communication ‘‘ Le manganése dans le clinker a ciment’’? Pour 
l’industrie du ciment de laitier de haut-fourneau, ol les matiéres premiéres que 
l’on emploie sont presque toujours composées en partie de laitier de haut- 
fourneau contenant du sulfate, la meilleure formule, et qui donne les résultats 
les plus exacts, est celle de Guttmann et Gille, car elle tient compte de la teneur 
en SO‘, élément qui, dans certaines circonstances, peut atteindre 1,50% du 
clinker. 

Au laboratoire de notre usine, nous avons montré, il y a longtemps deja, que 
les clinkers manganésiféres pouvaient atteindre ou méme dépasser la teneur 
limite en chaux, donnée par le module de la chaux, soit 3, ou le coefficient de 
saturation en chaux, soit 1, sans que ces clinkers donnent lieu a expansion, telle 
que l’indiquent les épreuves courantes d’invariabilité de volume; ce phénoméne 
est d’autant plus remarquable que les valeurs de Guttmann et de Kuhl sont des 
valeurs limites théoriques, qu’on ne peut atteindre en pratique sans s’exposer 
au danger d’expansion. 

C’est un fait d’expérience que les mélanges riches en constituants fusibles, 
conditions auxquelles répondent naturellement les mélanges fortement 
manganésiféres, sont plus facilement et plus complétement attaqués que les 
mélanges pauvres en consiituants fusibles, ou que ceux dans lesquels la totalité 
de la chaux se présente 4 l’état de carbonate, autrement dit ceux préparés au 
moyen de matiéres premiéres naturelles. Il s’ensuit que, dans le premier cas, 
la teneur en chaux peut se trouver plus prés de la limite théorique d’expansion 
que dans le cas de matiéres premiéres pauvres en constituants fusibles et riches 
en carbonate. Mais ce seul fait peut difficilement expliquer pourquoi, dans 
certains clinkers expérimentaux ou industriels, la limite pratique d’expansion 
peut étre poussce au dela de la limite théorique, sans que les épreuvres par 
étuvage et par ¢buillition ne révélent aucun signe d’expansion. Nous nous 
sommes efforcés de trouver une explication a ce fait remarquable, qu’un clinker 
manganésifére peut dépasser légérement sans danger les valeurs maxima établies 
par Guttmann et par Kuhl. 

Les expériences entreprises pour é¢lucider cette question ont fait ressortir que 
les résultats des épreuves d’invariabilité de volume dépendent de la quantité 
de gypse moulu avec le clinker. Pour pouvoir déterminer avec plus de précision 
l’influence du gypse, on a procédé au broyeur de laboratoire, dans des con- 
ditions identiques, 4 la mouture de divers clinkers industriels et expérimentaux, 
de différentes teneurs en chaux, en faisant varier la quantité de gypse incorporée ; 
les expériences ont montré que si le module de la chaux dépasse 3, et que le 
coefficient de saturation en chaux est égal ou supérieur 4 1, tous les clinkers 
présentent une s¢rieuse expansion lorsque la mouture s’opére sans addition de 
gypse, ou que cette substance est ajoutée en faible quantité (généralement 
2% ou moins). Si l’on procéde par contre a la mouture avec 3°% de gypse, 
ou plus, les épreuves d’invariabiliteé de volume courantes (épreuves par 
ébullition et par étuvage) ne fournissent aucun indice d’expansion. Nous avons 
alors soumis ces clinkers riches en chaux a d’autres épreuves d’invariabilité 
de volume pratiquées en Allemagne, en vue de déterminer si ces épreuves 
feraient également ressortir l’influence du gypse. 

Ces épreuves d’invariabilité de volume ont été exécutées comme suit: pour 
l’épreuve de la boule de Heintzel traitée 4 la flamme, et pour |’épreuve de la 
pression de Prussing, avec étuvage, les échantillons ont été préparés de la 
maniére habituelle; la méme plaque, chauffée A 300 ou 160°, servait a la fois 





7 “ Zement,’’ 1929, No. 16/18. 
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dans les deux cas. Pour l’¢preuve a l’étuve sur plaque de gypse, dite égale- 
ment ¢preuve accélérée a |’étuve, on place la galette de ciment sur une surface 
absorbant I’humidité (plaque de gypse recouverte de papier buvard) ; une demi- 
heure aprés, on transporte la galette sur une plaque de téle chaufiée a 100-120°. 
L’épreuve a I’étuve, ot l’on se sert de galettes préparces sur des plaques de 
verre, et l’épreuve normale d’ébullition, ont été exécutées au bout de 24 heures, 
selon le mode habituel. On n’a pas fait l’épreuve de Le Chatelier, qui n’est 
pas pratiquce en Allemagne; les résultats qu’elle fournit sont, du reste, trés 
prés de ceux de l’épreuve d’eébullition. 


Les résultats des diverses épreuves d’invariabilité de volume peuvent étre 
résumés comme suit: dans Je cas de clinkers irés riches en chaux et d’une forte 
teneur en gypse, les, épreuves de Heintzel et de Prussing sont d’accord pour 
indiquer une légére expansion par la chaux, expansion sans conséquences 
pratiques, mais intéressante au point de vue scientifique. La grande sensibilité 
de ces deux épreuves est probablement due a ce que le ciment les subit avant sa 
prise, c’est-a-dire dans des conditions tout a fait anormales en ce qui concerne 
l’invariabilité de volume, tandis que les épreuves par ébullition et par étuvage 
n’ont lieu que quand la prise est compléte—et en tout cas pas avant que 24 heures 
ne se soient écoulées—et que la galette ait pris sa résistance définitive. Cette 
remarque a déja été faite par Kuhl’; c’est pour cette raison que les épreuves 
de Prussing et de Heintzel sont trop brutales, comme il a été dit fréquemment.” 

Parmi les nombreuses expériences faites pour élucider |’influence du gypse 
sur l’invariabilité de volume des clinkers riches en chaux, on a retenu celles 
donnant des résultats concordants, qui, pour deux clinkers types, ont été 
consignés dans !es tableaux 1 et 2. 


Les clinkers avaient les modules suivants: 


Clinker 1. Clinker 2. 
Mod. des silicates 4 ne yy are a 1,68 1,73 
Mod. Fe + Mn a aie Siow eos on id 1,83 1,69 
Mod. hydraulique ee és my ee es 2,22 2,37 
Mod. de la chaux ea ue es wy au 2,96 3,19 
Coefficient de saturation en chaux dg ot ee 0,99 1,05 


Les données que fournissent les deux tableaux sont complétes, et comprennent 
pour les différentes additions de gypse les résultats des épreuves d’invariabilité 
de volume, les refus de tamisage, les temps de prise et les résistances; pour 
les compléter, on a représenté figures 1 et 2 (pages 1345 et 1346) les résultats 
des diverses épreuves acc¢lérées d’invariabilité de volume concernant les deux 
clinkers, et la figure 3 (page 1348) représente graphiquement la relation qui 
existe entre la résistance et la quantité de gypse. 

La figure 1, a trait aux épreuves d’invariabilité de volume du clinker N° 1; 
module de la chaux =2,96. Tous les échantillons étaient absolument stables de 
volume ; ceux de la rangée du haut ont subi I’épreuve de Heintzel, ceux de la 
seconde |’épreuve de Prussing, ceux de la troisiéme l’épreuve sur la plaque de 
gypse suivie d’étuvage, ceux de la quatriéme 1|’épreuve sur la plaque de verre 
suivie d’étuvage, et la derniére rangée |’épreuve d’ébullition. 

La figure 2 concerne les épreuves d’invariabilité de volume du clinker N° 2; 
module de la chaux=3,19. Les épreuves successives sont représentées dans !e¢ 
méme ordre que figure 1, et, sur toutes deux, les chiffres du bas indiquent la 
proportion centésimale de gypse. 





8 “ Zement,” 1931, p. 239. 
® Kiihl ‘‘Zement u. MoOrteltechnische Studien,” p. 75; Schoch “ Mortelbindestoffe,’’ 
4e éd., p. 730 © ‘‘ Tonindustrie-Zeitung,”’ 1925, p. 939, 1066, 1067. 
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Par suite de la teneur plus élevée en chaux, toutes les ¢preuves accélérées 
d’invariabilité de volume, faites avec une proportion de gypse variant de 04 
1%, ont fait ressortir une expansion considérable. Une proportion de 3a 4% 
de gypse sufft pour donner aux galettes soumises aux épreuves d’ébullition 
une certaine stabilité de volume, qui n’est cependant pas absolue; aux essais 
a Il’étuve, on obtenait par contre une légére expansion, dont les photographies 
ne permettent pas de se rendre compte. On voit ainsi qu’en augmentant la 
proportion de gypse, on obtient une diminution ou méme la suppression complete 
de!’ expansion que produisent les épreuves par ébullition et par étuvage; si l’on 
applique les épreuves de Prussing et de Heintzel, on constate, par contre, une 
expansion bien nette, méme si l’on augmente encore la proportion de gypse. 


Le tableau 1 fait ressortir l’influence de la proportion de gypse ajouté sur le 
clinker N° 1, le module de la chaux étant de 2,96. Il est remarquable que lc 
temps de prise reste pratiquement constant quand la proportion de gypse aug- 
mente, et qu’aprés conservation dans l’eau, la résistance a la traction, qui reste 
élevée, corresponde 4 une grande stabilité de volume. 


Le tableau 2 fait ressortir l’influence de la proportion de gypse sur le clinker 
NO 2, le module de la chaux étant de 3,19. Pour ce clinker, le temps de prise 
reste aussi pratiquement insensible 4 l’augmentation de la proportion de gypse. 
Pour toutes les galettes soumises aux épreuves d’invariabilité de volume, ie 
phénoméne de l’expansion décroit dans une certaine mesure quand la proportion 
de gypse augmente; comme le montre la figure 2, cette décroissance est plus 
prononcée avec !es épreuves par ¢bullition et par étuvage, qu’avec les épreuves 
de Heintzel et de Prussing. 

L’ensemble des épreuves montre qu’il est possible d’améliorer l’une maniére 
bien nette la stabilité de volume des clinkers en augmentant la proportion de 
gypse; comme d’autre part les spécifications normales limitant 4 3% la pro- 
portion des produits d’addition, ces recherches ont une valeur plus théorique 
que pratique. Il reste a entreprendre des recherches pour savoir si l’influence 
du gypse est aussi nette dans le cas de clinkers d’une composition différente, 
ayant par exemple une teneur en Al?O® inférieure 4 la normale, et en faisant 
varier le degré de finesse a la mouture. 

Nous avons cherché, en outre, 4 établir si l’incorporation au clinker d’une 
matiére neutre suffirait pour améliorer la stabilité de volume. Dans un essai, 
on a incorporé au clinker de la pierre calcaire moulue trés finement, et dans 
un autre du sable, dans la proportion de 6% au maximum, sans répercussion 
appréciable sur la stabilité de volume. L’anhydrite, par contre, se comporte 
comme le gypse. 

Résumé. 

L’épreuve de Heintzel de la boule chauffée, et l’épreuve de Prussing a galette 
comprimée et étuvée, sont les épreuves d’invariabilité de volume les plus sensibles 
pour déceler l’expansion par la chaux des clinkers purs. 

Si la tendance a faire expansion est faible, on peut l’annihiler par l’addition 
de gypse tolérée par les spécifications normales, et l’on obtient ainsi un ciment 
non expansif, 


On ne peut dépasser sans danger d’expansion les valeurs limites pour la 
teneur en chaux qui découlent des formules de Guttman et de Kuhl (soit 3 et i 
respectivement), méme si l’on se trouve dans les conditions les plus favorables 
au point de vue matiéres premiéres et fabrication. Il y a par suite lieu de 
considérer ces chiffres comme justifiés en tant que valeurs limites, 
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L’altération des propriétés physiques du 
ciment par l’action de l’acide carbonique 
atmosphérique. 
par F. L. BRADY 
(de la Building Research Station). 


La Building Research Station exécute actuellement pour la Cast Concrete Pro- 
ducts Association de Grande-Bretagne un programme de recherches sur les 
propriétés des produits en béton, qui comporte entre autres l'étude de la car- 
bonatation par l’acide carbonique atmosphérique. La littérature technique trait- 
ant du ciment fournit de nombreux renseignements sur |’action qu’exerce |’acide 
carbonique de l’air sur les propriétés chimiques du ciment, mais on n’a prété 
que peu d’attention a ce jour aux altérations physiques dues a |’acide carbonique. 

A premiére vue, on pourrait croire que l’acide carbonique n’altére que d’une 
facon insignifiante les propriétés physiques du ciment, car apparemment la 
transformation de l’oxyde de calcium hydraté en carbonate de calcium ne 
s’accompagne que d’une légére variation de volume. Pour la densité de 
l’oxyde de calcium hydraté en poudre, la meilleure valeur et la plus sare, est 
celle donnée par P. Joyce et P. Demont?, soit 2,239 gr/cm*; elle est d’accord 
avec la valeur énoncée par Lamy’, soit 2,236-2,239 gr/cm*, mais présente une 
différence marquée avec celle de Filhol®, 2,078 gr/cm*. Les travaux de F. W. 
Aston et R. Wilson’, qui suggérent comme valeur un chiffre trés prés de 2,20 
gr/cm’, sont une autre confirmation de la valeur indiquée par Joyce et Demont. 

Dans son traité ‘‘ Inorganic and Theoretical Chemistry ’’ (Chimie minérale 
et théorique), J. W. Mellor donne les densités de la calcite, obtenues par un 
certain nombre d’expérimentateurs, et qui sont: 

gr/cm$ 
C. J. B. Karsten - oi iP a3 .. 2,6946 
V. Goldschmidt a i i oa ..  2,713—2,735 
E. Madelung et R. Fuchs .. s ai ..  2,7067—2,7121 
J. Johnstone a es am. ‘is 71 
L. Bourgeois (calcite artificielle) .. is -« 29 

Nous ne serons pas loin des valeurs vraies en prenant 2,24 gr/cm* pour !a 
densité de l’oxyde de calcium hydrate cristallin, et 2,71 gr/cm* pour la densité 
de la calcite. 

Ceci posé, par unité de volume de mortier de ciment Portland et sable d’une 
densité de 2,2 gr/cm* (pour prendre une valeur moyenne), il y a en chiffres 
ronds, en poids, 11° d’eau, 22% de ciment, et 67° de sable. En admettant 
qu’aprés hydratation le ciment contienne 10% de chaux libre (valeur moyenne), 
soit 13,2%, de Ca(OH)’, pour 1 cm* de mortier, nous aurons: 

0,22 x 13,2 gr 


100 Ca(OH)? =0,029 gr. Ca(OH)?. 


Le volume de la chaux libre correspondant 4 ce poids (si elle se trouve a 
l'état cristallin), sera: 


_ 1 Joyce, P., et Demont, P.—Le poids spécifique de l’oxyde de calcium hydraté et la part 
jouée par cette substance dans le retrait du Ciment Portland.—Journal Chim. Physique, 
1929, 26, 317. 

* Lamy, A.—Ann. Chim. Phys., 1878, 14, 145. 

3 Filhol, E.—Ann. Chim. Phys., 1845, 7, 271. 

* Asthom, F. W., et Wilson, R.—La préparation et les propriétés optiques des cristaux 
d’oxyde de calcium hydraté.—Am. Journ. Science, 1927, 13, 209. 
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0,029 cm’ 
2,24 
volume qui, aprés action de l’acide carbonique atmospherique, deviendra : 
100 1 . 2 . 
0,029 x _. x ~—cm* de calcite =0,0145 cm* de calcite. 
i4 2,71 
L’échantillon subit par suite une augmentation de volume de 
0,0145 —0,0129 cm* =0,0016 cm?® 
correspondant a une expansion linéaire de 
0,0016 
3 

Dans I’hypothése que !’action de l’acide carbonique atmosphérique se traduise 
par la transformation en calcite de l’oxyde de calcium hydraté libre, nous 
devons nous attendre a une expansion linéaire de l’ordre de 0,059%. En fait, 
aux essais faits a la Building Research Station, le phénoméne observé est celui 
de la contraction, ct nous en concluons que le mécanisme de |’action de l’acide 
carbonique atmospheérique, tel qu’il est décrit, est, soit incorrect, soit incomplet. 

En premier lieu, il est quelque peu douteux que la chaux libre se présente 
dans le ciment Portland a |’état cristallin (les observations’ de F. F. Tippmann 
sur ce point ne sont pas absolument concluantes). Si une fraction de la chaux 
libre se présente sous forme de gel, le raisonnement ci-dessus est erroné. 

Il y a lieu, en outre, de prendre en considération un autre phénoméne impor- 
tant. En analysant, aprés exposition a l’air, des échantillons de ciment, on 
constate que l’activité de l’acide carbonique ne s’arréte pas quand la chaux 
libre est transformée en carbonate de calcium, car le gel de ciment est partielle- 
ment décomposé. Nous nous trouvons, par suite, en présence de ce phénoméne, 
que l’activité chimique de l’acide carbonique se traduit par la formation de 
carbonate de calcium au sein du gel de ciment. L’examen microscopique 
montre que ce carbonate de calcium se présente sous forme de cristaux d’une 
longueur de l’ordre de 5-10u, c’est-a-dire qu’ils rentrent dans une catégorie de 
cristaux, non caractérisée par ses propric¢tés colloidales. Il s’ensuit que dans 
un échantillon de ciment, et en qualifiant de ‘‘ gel de ciment ’’ l’ensemble de la 
masse moulue apparemment dépourvue de texture, la fraction du volume 
global occupée par ce gel de ciment subit une diminution du fait de l’activits 
de l’acide carbonique. Comme résultat de cette modification (modification des 
dimensions linéaires par suite de la modification de la teneur en eau), les pro- 
prictés physiques du ciment, perméabilité, porosité, résistance, module 
d’élasticité, devraient également se trouver modifiées. 

On ne reléve, dans la littérature technique, que trés peu d’observations sur 
les phénoménes physiques qui accompagnent l’activité chimique de l’acide 
carbonique. H. Passow® a expérimenté l’action de |’acide carbonique sur un 
certain nombre de mortiers; il a constaté que l’action de l’acide carbonique sur 
le mortier de ciment se manifeste par une élévation plus ou moins forte de la 
température, toujours accompagnée de Ja s¢paration d’une partie de l’eau. Dans 
les expériences ot il étudiait l’action de |’acide carbonique sur la prise du ciment, 
il trouvait que cette action ¢tait Je plus marquée quand les éprouvettes avaient 
perdu leur eau dans une certaine proportion, et qu’elles avaient atteint un degré 


=0,0129 cm’, 


cm =0,00053 cm, ou 0,0539%. 


5 Tippmann, F. F.—Quelques observations sur ]’oxyde de calcium hydraté et sa fonction 
dans le durcissement du Ciment Portland.—KXolloid Zeitschrift, 1931, 55, 85. Voir aussi: 
Durcissement du Ciment Portland, p. 1115, présent no de Cement and Cement Manufacture. 

6 Passow, H.—L’action de l’anhydride carbonique sur le mortier de ciment.—Protokoll, 
1896, 19, 128. 
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de siccité donnc. __L’actien sur le ciment déja en état de prise dépendait de 
l'dage de l’échantillon, et était d’autant plus prononcée que le ciment avait une 
teneur élevée en chaux. Passow spécifie, en outre, qu’un mortier poreux était 
ramolli par l’action de |’acide carbonique, tandis qu’un mortier compact voyait 
sa résistance augmentée. Il exprimait cette opinion, que l’acide carbonique, 
pendant la durée de son action, avait pour effet de favoriser le processus de 
’hydratation. G, Natta et C. G. Fontana’ ont récemment exprimé la méme 
opinion, au sujet de la relation qui existe entre l’activité chimique de l’acide 
carbonique, et la résistance. 

J. Bied® a fait des expésiences, pour déterminer quelle action exerce |’acide 
carbonique sur le retrait des galettes de ciment reposant sur des plaques de zinc. 
Les galettes conservées dans l’acide carbonique saturé de vapeur d’eau ne pré- 
sentaient aucun retrait jusqu’au moment ol on les exposait 4 l’air pour les 
sécher. Une fois a l’air, elles se contractaient, mais dans une mesure moindre 
que les mortiers n’ayant pas subi l’action de l’acide carbonique. Deux 
échantillons de ciments a prise rapide, conservés dans l’acide carbonique, pré- 
sentaient une certaine contraction, suivie d’expansion Jorsqu’ils étaient exposés 
a l’air. Bied suggérait que ce phénoméne d’expansion pouvait étre df a ia 
présence de chaux libre, et tirait de ses expériences cette conclusion générale, 
que l’exposition a une atmosphere d’acide carbonique donnait lieu a une 
diminution marquée de la contraction, sans fournir aucune explication a ce 
sujet. La présente étude ne confirme pas l’action de l’acide carbonique sur la 
contraction du ciment, ainsi formulée. 

H. W. Gonell® a fait des expériences sur la stabilité de volume des galettes 
dans l’acide carbonique, Je ciment ayant été gaché avec une liqueur sucrée; de 
méme que Passow, il constatait que les galettes conservées pendant leur durcis- 
sement dans une atmosphere d’acide carbonique présentaient une ‘‘ exsudation ”’ 
bien marquée (expulsion de gouttelettes d’eau restant 4 la surface), ‘* ce qui, 
dit-il, est di a la décomposition par l’acide carbonique du gel qui s’est formé 
pendant la phase initiale 4 la surface, d’ou libération de l’eau que contenait le 
gel.’” En soumettant a un essai de compression un échantillon datant de dix 
ans, Goslich et Hart’® ont constaté qu’il s’en détachait tout autour une couche 
d’environ 8 mm. d’épaisseur ; ils ont trouvé que cette couche correspondait aux 
matiéres qui avaient été altérées par |’acide carbonique. 

Les observations faites 4 ce jour sur la répercussion physique de l’activité de 
l’acide carbonique sont par suite incomplétes et non concluantes, méme en tenant 
compte des communications faites de temps a autre 4 ce sujet, qui contiennent 
des indications précieuses sur la nature de ces phénoménes, mais ot la question 
n’est pas étudiée a fond. Toute conjecture que l’on pourrait faire en partant 
des données théoriques sur les répercussions de l’activité de l’acide carbonique 
ne peuvent donner aucune certitude, par suite du grand nombre de lacunes que 
ces données comportent; on n’a par suite d’autre ressource que de procéder a 
des recherches expérimentales. 

On doit s’attendre a voir ]’activité chimique de ]’acide carbonique se traduire 
par une modification de la structure de la fraction du ciment, transformée en 
gel. Pour connaitre dans quelles limites cette modification a lieu, et sa nature, 


* Natta, G., et Fontana, C. G.—Régression des bétons poreux.—Giorn. Chim. Ind. Appl., 
1931, 13, 173. 

§ Bied, J.—Recherches industrielles sur la chaux, les ciments et mortiers, p. 227, Pub. 
Dunod, Paris. 

® Gonel, H. W.—L’influence du sucre sur la prise et le durcissement du Ciment Portland.— 
Zement, 1929, 18, 372, 437, 472- 

1° Goslich et Hart.—L’effet de l’'anhydride carbonique sur la prise du Ciment Portland.— 
Zement, 1923, 12, 262-4. 
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la meilleure méthode d’investigation consiste par suite a étudier quelle réper- 
cussion a l’activité chimique de l’acide carbonique sur la propriété du ciment qui 
découle le plus nettement de la nature colloidale de ce matériau, autrement dit, 
sur ses ‘*‘ mouvements hygroscopiques,’’ ou modifications des dimensions 
linéaires produites par les modifications de la teneur en eau. Pratiquement, les 
expériences ont porté sur le retrait de prismes de mortier de ciment, conservés 
dans l’air privé d’acide carbonique, et dans l’acide carbonique. Comme 
Passow (loc. cit.) l’avait constaté, pour une étude de ce genre, il est avantageux 
de soumettre le mortier A une dessication partielle, pour hater l’action de 1’acide 
carbonique; au cours d’autres investigations poursuivies 4 la Building Research 
Station, on avait déterminé les conditions les plus favorables a cette expérience. 

Comme éprouvettes, on a employé des prismes de 14 x 3,2 x 0,6 cm en mortiers 
ciment-sable 1:3 gachés jusqu’a consistance plastique; les expériences ont été 
faites quand les mortiers avaient dix jours, et leurs résultats sont consignés 
tableau 1. 


TasLeau I,—Expansion et contraction de mortiers de ciment conserves a l’air et A 
l’acide carbonique. 


Variation linéaire, pour cent. 


Ciment Portland 














Temps. Ciment Portland a durcissement Ciments alumineux. 
rapide. 

a lair. Dans CO?) a lair. Dans CO? a lair. Dans CO? 
1 heure.. a a +0,010 — +0,005 — +0,003 
I jour a .. | —0,0022 —0,037 | —0,0015 —0,04I | —0,0007 —0,01I 
2jours: .. .. | —0,0040 —0,051 | —0,0023 —0,064 | —0,0oI1 —0,019 
ae ya .. | —0,0050 —0,060 | —0,0037 —0,075 | —0,0018 —0,025 
» 8 as .. | —0,0064 —0,065 | —0,0050 —0,081 —0,0022 — 0,034 

‘3 —0,0076 —0,071 | —0,0070 —o,086 —- ~- 
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Si l’on considére les valeurs successives a partir d’un jour de conservation, 
on voit que pour l’acide carbonique les divers ciments présentent une con- 
traction bien marquée. La conservation a l’air donne lieu a une Iégére contrac- 
tion, due a un complément de dessication des échantillons déja partiellement 
séchés. Comme pour tous les échantillons l’humidité de l’atmosphére dans 
laquelle avait lieu la conservation était la méme, la différence ne peut étre 
imputée a une différence dans l’humidité ambiante, et la différence que pré- 
sentent la contraction dans |’acide carbonique et celle dans l’air fait ressortir 
l’influence de l’acide carbonique. Conjointement aux mesures des variations 
que présentaient les dimensions linéaires, on a mesuré les variations de poids, 
ce qui a fait ressortir pour la conservation a l’air une légére diminution de poids 
(due a la dessication), et pour la conservation a l’acide carbonique un gain de 
poids bien marqué. 

Les deux ciments Portland présentaient dés l’abord une légére expansion 
lorsqu’ils étaient exposés A l’acide carbonique; il se produit au méme moment 
une élévation bien nette de température, mais |’expansion n’est pas due a cette 
cause seule. Des variations de température qui ont été relevées sur l’un des 
échantillons, il ressort que la dilatation thermique produite par 1’élévation de 
température ne serait que de l’ordre de j,iéme de la variation des dimensions 
linéaires observées. La vraie raison est probablement fournie par |’égalité 
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chimique représentant l’action de l’acide carbonique sur la chaux libre que con- 
tenaient les échantillons. 
Ca(OH?) + CO? =CO*Ca + H?O. 

Pour chaque molecule d’acide carbonique entrée en combinaison, une molécule 
d’eau s’est trouvée libérée ; cette eau passe dans le gel résiduel, ou bien elle se 
vaporise partiellement ou complétement, suivant (a) allure a laquelle l’acide 
carbonique est absorbé, (b) la densité de l’échantillon, et (c) les propriétés 
du milieu ambiant, au point de vue dessication. L’activité propre de l’acide 
carbonique ne pourra se manifester avant que cette eau ne se soit dissipée et que 
Véchantillon n’ait atteint son état d’équilibre, compte tenu de la tension de 
vapeur ambiante. Pratiquement, quand on soumet des échantillons de mortier 
de ciment a l’action de l’acide carbonique, on peut observer, soit une contraction, 
soit une expansion, soit ufe variation nulle dans les dimensions linéaires. 
L’activité réelle de l’acide carboniaue ne peut se déceler que si l’on surveille 
étroitement le degré d’humidité, et, dans ces conditions, pour tous les cas 
examinés jusqu’a ce jour, on observe une contraction bien marquee. 

La présente étude n’en est qu’a son stage préliminaire, mais elle est 
suffisamment avancée pour montrer que I|’activité chimique de l’acide carbonique 
atmosphérique a des répercussions physiques bien marquées, dont l’une est une 
contraction trés nette. I] importe d’attirer ]’attention sur l’importance de ce 
phénoméne, qui explique certains défauts, tels que le fendillement dont la surface 
du béton est l'objet lorsqu’il est exposé a l’atmosphére; on peut également 
considérer comme démontrée la nécessité de surveiller la composition de 
l’atmosphére dans laquelle se fait la conservation des échantillens de ciment 
destinés aux expériences de retrait par dessication (surtout si les échantillons 
sont de petite dimension, et que l’exp¢rience est de longue durée). 

Il a été dit plus haut dans cet article que l’activité de l’acide carbonique 
atmosphérique se traduisait par une diminution de la fraction du volume d’un 
échantillon de ciment, occupée par le gel du ciment hydraté. Des expériences 
faites avec le ciment alumineux, qui ne contient que des traces de chaux libre, 
et d’autres constatations non relatées ici, il ressort nettement que l’acide car- 
bonique n’agit pas seulement sur la chaux libre, mais qu’il décompose dans une 
certaine mesure les hydrates issus du ciment. Ce n’est pas seulement le volume 
du gel qui se trouve modifié, mais également la composition chimique du ciment, 
abstraction faite du gel. Le gel qui subsiste lorsque l’activité chimique de 
l’acide carbonique s’est manifestée complétement a été enrichi en silice et en 
alumine, et appauvri en chaux; pratiquement, il peut étre constitué partielle- 
ment de silice et de gel d’alumine. Ce gel, qui différe incontestablement par sa 
composition chimique du gel ordinaire, issu du ciment, peut également en 
différer par sa teneur en eau. Cette question n’a pas encore été examinée, 
mais il est clair qu’a la surface d'un béton exposé a |’atmosphére, nous avons 
une matiére fonciérement différente de la masse du béton qui se trouve dessous. 
Les propriétés de cette matiére sur laquelle s’est exercée l’activité de |l’acide 
carbonique ne sont pas encore entiérement connues. 

Nous nous proposons de donner ultérieurement un compte-rendu complet des 
recherches ayant trait a l’activité de l’acide carbonique, et a ses répercussions 
sur les proprictés physiques du ciment. 
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Théorie de la formation du ciment. 
par RUDOLF ZOLLINGER. 

Nous qualifions le ciment de Jiant hydraulique; Il’hydraulicité est conditionné: 
par la teneur en chaux libre, et la chaux libre provient de la décomposition dont 
les silicates et aluminates sursaturés en CaO sont l’objet dés que I’on ajoute de 
l'eau. Il ne peut par suite y avoir de chaux libre que s’il existait des substances 
sursaturées en chaux. 

Considérons tout d’abord les combinaisons que SiO* forme avec CaO. Nous 
qualifierons de sursaturées en CaO les combinaisons SiO*.3CaO, SiO*.2CaO, 
2SiO*.3CaO, et 3SiO?.4CaO. Ces quatre substances ont tendance a expulser 
CaO pour prendre l'état stable SiO?.CaO. Pour les combinaisens de Al?O* 
avec CaO, nous considérerons comme sursaturées en CaO les combinaisons 
APO?.3CaO, Al’O*.2CaO, et 3Ai?O*.5CaO; ces trois derniéres substances ont 
tendance Aa expulser CaO pour se transformer et prendre 1l’état stable 
Al?O*.3CaO. Pour savoir quels silicates de CaO contient le ciment, on est 
ainsi amené A faire des recherches dans I’intervalle SiO?.3CaO - SiO*.CaO; de 
méme, les aluminates de CaO se trouveront dans l’intervalle Al?O*.3Ca0 - 
AlO*.CaO. 

Mais, dans le ciment, nous n’avons pas affaire aux silicates purs, et, 
abstraction faite du cas limite du ciment alumineux théoriquement absolument 
pur, nous n’avons pas aftaire non plus aux aluminates purs; dans la plupart des 
cas, on se trouve plutét en présence de cristaux mixtes, silicates + aluminates. 
Si les silicates prédominent, nous nous trouvons en présence de ciments Port- 
land, et si ce sont les aluminates, l’usage est de qualifier ces produits de ciments 
alumineux. Quoiqu’il en soit, dans le diagramme ternaire, il nous faut toujours 
chercher les ciments a |’intérieur de la région délimitée par les lignes des posi- 
tions d’équilibre SiO?.3CaO<—+Al?O*.3CaO, et SiO*?.CaO<—+Al’O*.CaO; le 
tracé de cette région fait l'objet de la figure 1 (page 1424). La ligne SiO*.3CaO 
<— Al?O*.3CaO constitue la limite de la plus grande sursaturation qu’il soit 
possible d’atteindre, et correspond au meilleur ciment au point de vue hydrauli- 
cité; nous voyons que la ligne SiO?.CaO* <—->Al?O*.CaO correspond aux ciments 
dont les propriétés hydrauliques ne peuvent plus étre bien nettes, car la sur- 
saturation en CaO a complétement cessé, et que le systéme d’équilibre ainsi 
modifié a pris une forme stable. Au dela de cette derniére ligne, la résolution 
pour CaO ne pourra plus se faire qu’avec difficulté, c’est-a-dire qu’il faudra 
surmonter une grande résistance interne. Comme nous le montrerons encore 
plus loin, on ne trouvera des ciments utilisables en pratique que dans la région 
des substances plus largement sursaturées en CaO, 

Généralement parlant, pour !a fabrication du ciment, les matiéres premiéres que 
l’on emploie sont la pierre calcaire et l’argile, ou des substances qui en sont un 
mélange naturel, comme par exemple la marne. La technique de la fabrication 
du ciment repose sur ia résolution des silicates naturels par CaO, Malgré son 
activité chimique relativement faible, CaO suffit pour opérer cette résolution, 
car, dans l’argile, les silicates sont sursaturés en SiO’, et se prétent par suite 
facilement 4 abandonner leur excés en SiO’. La fabrication du ciment consiste 
par suite, nor seulement A résoudre l’argile, donc la substance sursaturée en 
SiO”, au moyen de CaO, mais encore a produire une substance sursaturée en 
CaO; cette substance constitue également un état instable, et cette instabilité, 
contraire a celle de l’argile, est mise a profit, en ce sens qu’elle bénéficie au 
point de vue hydraulicité de l’énergie de résolution des substances nouvellement 
sursaturées, 
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Le calcaire utilisé par les usines provient des roches les plus différentes ; 
toutes sont de la catégorie des roches scédimentaires, et, dans toutes, on trouve 
une espéce minérale commune, ia calcite, en chimie CO’*.CaO. Le processus 
de la cuisson consiste a en expulser CO? (calcination), afin d’avoir CaO libre 
et susceptible d’opérer Je véritable travail de résolution. Si la roche qui con- 
tient la calcite se trouve a i’état poreux, nous nous trouvons en présence de tuf, 
appelé également dolerite, tuf calcaire, ou travertin. L’état dense et compact 
de cette matiére correspond a l‘appellation pierre calcaire, tandis que sa variét¢é 
terreuse est la craie. Mentionnons encore la caillasse, les calecaires coralliens, 
ainsi que le marbre, qu’il serait évidemment difficile d’utiliser dans la fabrication 
du ciment, en raison de sa dureté, qui se traduirait par des frais de broyage 
par trop élevés. 

Autant les pierres calcaires sont toujours d’une constitution relativement 
simple, autant celle de l’argile est complexe. L’argile est constituée par des 
silicates alumineux + CaO, ou silicates alcalins, done par des cristaux mixtes, 
tels que SiO? soit toujours combiné a deux bases au minimum, Pour repré- 
senter l’argile dans la diagramme ternaire, i] nous faut traduire par le calcul 
en silicates de chaux les silicates alcalins ou magnésiens éventuellement présents, 
et en silicates alumineux Fe*?O* ou les autres oxydes métalliques. Cette 
méthode se justifie théoriquement, car nous savons que lors des réactions dont 
le ciment est l’objet, l’activité des alcalis et de la magnésie est identique a 
celle de la chaux, et l’activité des oxydes meétalliques identigue 4 celle 
de l’alumine. Comme indiqué sur la figure 2 (page 1424), reportons les 
silicates de CaO possibles sur l’ordonnée $10*—CaO, et opérons de méme pour 
les silicates alumineux sur l’ordonnée SiO?—Al1*O*. En reliant par des droites 
les points qui figurent les espéces de méme nature, nous avons les positions 
d’équilibre pour les cristaux mixtes dont il a été question a propos de l’argile. 
En coupant ces lignes d’équilibre par la ligne des positions d’équilibre 
Si0?<-->Al*O*.CaO, qui constitue la base méme de ces tracés, nous obtenons 
aux points d’intersection !a composition moléculaire des cristaux mixtes, tels 
qu’ils se trouvent dans la nature quand on examine les espéces minérales a 
partir desquelles l’argile se forme. Outre les quatre types représentatifs que 
fait ressortir la figure 2, il existe naturellement encore d’autres mélanges 
réciproques, mais qui ne changent rien a ce mode de représentation, et ne 
pourraient que le rendre incompréhensible. Nous avons par suite a distinguer, 
pour en tenir compte, les quatre types suivants d’espéces minérales : 

(1) 6SiO?. AP?O%.CaO, c’est-a-dire I’hexasilicate, représentés dans l’argile par 
la famille des feldspaths. 

(2) 4Si0°. Al?O*.CaO, c’est-a-dire le tétrasilicate, représenté dans l’argile par 
le kaolin, 

(3) 2SiO?.APO*.CaO, c’est-a-dire le bisilicate, substance connue dans les 
argiles sous les noms d’anorthite et de feldspath calcaire. 

(4) SiO?.Al?O0%.CaO, c’est-a-dire le monosilicate, substance connue dans la 
nature sous le nom d’augite, et qui se retrouve également dans la famille des 
hornblendes. 

Si nous nous rappelons que les espéces minérales sursaturées en SiO? ont 
tendance a se transformer pour prendre un état final correspondant a 
la formule R*SiO?, nous pouvons prévoir que lors de la transformation, 
ce sont les feldspaths qui entreront le plus facilement en réaction, tandis 
que l’augite se montrera r¢éfractaire 4 toute combinaison. A partir de l’hexa- 
silicate, nous n’avons plus affaire qu’aux espéces minérales. On est par suite 
amené, pour les argiles, qui présentent au point de vue chimique une teneur 
Supérieure en SiO, a les considérer comme des mélanes d’argile et de SiO? 
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libre, et par suite d’argile et de sable ou de quartz. Nous savons que les argiles 

contenant SiO? libre sont indésirables, et qu’en pratique on en extrait SiO* par 
lavage. Tirons de ce qui vient d’étre dit les conclusions intéressant la fabrica- 
tion du ciment. 

Dans le diagramme de la figure 3 (page 1424), on a réuni les points repré- 
sentatifs des cas limites pour les silicates au point CaO. Les nouvelles droites 
ainsi tracées représentent les positions d’¢équilibge des ciments susceptibles de se 
tormer, c’est-a-dire : 

6SiO?. Al?O%.CaO + xCaO, et 

SiO’, Al?O*.CaO + xCaO. 

Ces lignes d’équilibre coupent les lignes d'équilibre des systémes silicates de 
CaO: aluminates de CaO qui nous intéressent dans le cas du ciment; comme 
les premiéres d’entre elles délimitent déja la région que le ciment est susceptible 
d’occuper, nous pouvons dire que les divers ciments ne peuvent occuper que la 
région A-B-C-D, s’il s’agit du ciment Portland, et la région B-C-Al?O*,.CaQ— 
Al?O*.CaO (éventuellement jusqu’a SiO*.Al’O*.CaO) dans le cas du ciment 
alumineux. 

Figure 4 (page 1424), nous voyons que la région A-B-C-D est divisée en 
plusieurs parties par trois nouveaux systémes. Les points de la ligne 
SiO*.CaO<—>Al*O*.CaO ne peuvent correspondre a un ciment quelconque ; étant 
afférents 4 deux constituants stables, l’hydraulicité a prévoir serait nulle; le 
premier ciment véritable se trouve au point I. Ce point I est celui de la 
position d’équilibre SiO*.2CaO<—>Al*O*.CaO, mais il peut correspondre égale- 
ment & la position d’équilibre SiO?. CaO0<-—>Al*O*.2CaO ; en d’autres termes, un 
ciment de cette composition peut étre sursaturé, aussi bien du fait de son 
constituant silicate de CaO, que du fait de l’aluminate de CaO, et il résulte 
de ces deux éventualités que nous avons affaire ici A un cas limite. Ce ciment 
peut étre représentatif du groupe du ciment Portland, comme aussi du groupe 
du ciment alumineux, et c’est ce point qui marque la transition d’un systéme 
a l'autre. 

Dans les ciments correspondant aux points M et N, outre les états d’équilibre 
silicates de CaO: aluminates de CaO, on peut trouver comme constituant du 
silicate d’aluminium. Par exemple au point N on peut avoir en état d’équilibre: 
5(SiO*.3CaO) <-—>(SiO?. Al*O*) et (AlO*.3CaO) <6 (SiO*.2CaO). 

Au point M, peuvent se trouver en c¢tat d’équilibre (SiO?.3CaO)<—<— 
(SiO*.Al?O*) et 2(SiO0?.CaO)<—>(Al?O*.CaO). 

Ces possibilités forment la transition entre le ciment et les verres ou les 
laitiers. Comme région sire ol le silicate de CaO et |’aluminate de CaO peuvent 
se trouver en équilibre, il nous reste la région délimitée par les points C-D-E-I, 
et éventuellement C, D, N, M, I. Ce n’est que dans cette région que nous 
trouverons avec certitude la matiére que nous qualifions de ciment Portland. 
Si maintenant nous marquons les points d’intersection des lignes des positions 
d’équilibre des systémes silicates de CaO<-—>aluminates de CaO avec les lignes 
formant le périmétre de la région C-D-E-I, nous sommes fondés & qualifier de 
caractéristiques les ciments C, D, E, F, G, H, I, K, et L. Il y a encore lieu 
de mentionner que les ciments C, L, Kk, et I sont pratiquement sans valeur. 
Nous avons vu que la ligne des positions d’équilibre CaO<-->SiO?. Al?0*.CaO 
sur laquelle se trouvent ces ciments aboutit 4 la famille de l’augite et de la 
hornblende. Nous savons que les espéces minérales de cette famille ont déja 
atteint leur état stable, et qu’elles ne se sépareront de SiO? qu’avec la plus grande 
difficulté, ce qui voudrait dire qu’en pratique la résolution des espéces minérales 
de ce type nécessiterait un grand travail, et que ce serait une résolution onéreuse. 
La pratique montre qu’en fait les argiles de cette composition ne sont pas 
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employées industriellement, mais il y a néanmoins un certain interét théorique 
4 les faire figurer ici. Au point de vue composition minérale, les ciments 
envisagés auraient la composition suivante. 
Ciment C—(SiO?.3CaO) - (APO*.3CaO) 
D—6 (SiO*.3CaO) - (Al?O*.3CaO) 
E—3 (SiO?.3CaO) - (SiO?.2CaO) - (Al’?O*.3CaO) 
F—3 (SiO?.2CaO) - (Al?0*.3CaO) 
G—2 (SiO*.2CaO) - (APO*.2CaO) 
H—3 (SiO?.CaO) - 2 (AlO*.3CaO) 
I—(Si0?.2CaO) - (Al?O0%.CaO), (SiO*.CaO) - (Al?O*.2CaO) 
K—(Si0?.CaQO) - (Al?O*.3CaQO), (SiO*.2CaO) - (Al’O*.2CaO) 
(SiO?.3CaO) - (APO*.CaO) 
5,  L—(SiO?.2CaO) - (AlPO*.3CaO), (SiO0?.3CaO) - (Al?O0*.2CaO). 


La composition chimique qui en résulte serait : 


| 


CaO. Al?0% SiO? 


” 
” 
” 
” 
” 
” 


” 


Module du ciment. 





| 

C 2,06 | 67,43 20,48 12,09 
D 2,53 71,74 6,24 22,04 
a OAS ks ey resi 68,50 6,94 24,56 
Bs Ses oi oe | 64,10 12,96 22,94 
G 1,51 60,16 18,27 21,57 
H 1,34 56,75 22,99 20,16 
I 1,00 50,88 30,90 18,22 
K 1,38 57,99 26,42 15,59 
Ei. 3,74 | 63,31 23,07 13,62 


On peut considérer comme théoriquement réalisables tous les ciments qui se 
trouvent a l’intérieur du pentagone C-D-N-M-I. La difficulté de la 
résolution des esptces minérales de la famille augite-hornblende, qui est hors de 
proportion avec les ciments qu’elles produiraient, s’oppose a toute utilisation 
des argiles dont les espéces minérales de cette famille formeraient la majeure 
partie. Ces espéces exceptées, les mati¢res premiéres que la nature met a notre 
disposition sont principalement les argiles contenant, soit du kaolin, soit du 
kaolin et du feldspath. 

Faisant appel aux teneurs minimum et maximum déterminées par la pratique, 
et nous reportant au pentagone théorique obtenu, nous obtenons un nouveau 
pentagone plus petit, avant approximativement pour sommets les points 
D-N-X-Y-Z. Les ciments correspondant a ces sommets seraient repré- 
sentés comme suit : 

Composition minérale. : 

Ciment D—6 (SiO?.3CaO) - (Al?O*.3CaO) 

Pe N—5 (SiO?.3CaO) - (SiO*.Al?O%), 6 (SiO?.2CaO) - (Al?O*.3CaO) 
X—3 (Si0*.CaO) - (Al?O%.3CaO), 2 (SiO*.3CaO) - (SiO?. Al?O%) 
Y—2 (SiO?.2CaO) - (Al?O*.3CaO), 2 (SiO*.3CaO) - (Al?O0%.CaO) 
Z—2 (SiO*?.3CaO) - (Al?O*.3CaO) 


Composition chimique. 


Module du ciment. | CaO. | | SiO? 


Bea;53)- « a oa 71,72 i 22,04 
eae 2; is ms 64,45 ’ 27,70 
x i ea a 54,30 29,20 
63,79 19,60 

69,43 16,54 





eather ee 


Pace 1388 CEMENT AND CEMENT MANUFACTURE DECEMBRE 1931 


Le dosage de la chaux libre dans le ciment. 


par G. A. ASHKENASI 
(CHIMISTE EN CHEF DE LA CIE NESHER, FABRIQUE DE CIMENT PORTLAND, PALESTINE). 

La détermination de la chaux ‘ libre ’’ a été de tout temps un des plus importants 
problémes que posent !es recherches sur le ciment; en décelant la chaux “‘ libre *’ 
et la chaux ‘* combinée,’’ le chimiste du laboratoire d’analyse a pour but 
d’approfondir la constitution du ciment Portland, tandis que la tache du chimiste 
industriel consiste 4 ramener au minimum la proportion de ‘‘ chaux libre,’’ par 
un réglage approprié du processus de la cuisson. Depuis Sainte-Claire Deville! 
qui dosait la chaux libre au moyen de nitrate d’ammonium en solution dans 
l'alcool absolu, jusqu’a ce jour, les méthodes permettant de résoudre ce probléme 
ont fait l'objet a’ un grand nombre de communications. En 1909, le professeur 
Alfred D. White? a trouvé une solution pour la détermination qualitative de la 
chaux libre, basée sur la formation du phénolate de calcium cristallin, substance 
qui peut étre ais¢ment identifiée au microscope dans la lumiére polarisée. D. D. 
MacFarland et H. F. Hadley* recommandent d’employer du p. crésol au lieu de 
phénol, et leur méthode est plus exacte et plus sure. 

Pour la détermination quantitative de la chaux, la plus grande difficulté 
provient de ce que le ciment s'hydrolyse quand les réactifs auxquels on le 
mélange contiennent de l’eau; si l’on emploie d’autres moyens, la chaux com- 
binée se trouve également attaquée. Maynard‘ a eu I’idée d’extraire du ciment 
l’oxvde de calcium au moyen de glycérol; cette idée a été perfectionnée par 
W. E. Emley® auquel on doit une méthode pour déceler la quantité de chaux 
libre que contiert le ciment. La méthode d’Emley, actuellement pratiquée dans 
l’industrie, est basée sur l’extraction de la chaux non combinée par une solution 
alcoolique de glycérol, et au dosage du glycérate de calcium par une solution 
alcoolique d’acétate d’ammonium. Cette méthode est toutefois assez com- 
pliquée. Il faut beaucoup de temps et de soins pour préparer les réactifs, qui 
doivent étre absolument privés d’eau, et on éprouve une difficulté spéciale 4 
preparer de l’acétate d’ammonium privé d’eau. D’autres sources d’erreurs 
proviennent des conditions spéciales du dosage, de la séparation de l’ammoniac 
par chauffage ; en opérant sous un condenseur a contre-courant, et de la longue 
durée du chauffage, qui occasionne la formation d’‘un précipité de glycérate de 
calcium cristallin; ce précipité nuit & la précision du dosage. J’ai étudié cette 
méthode pendant plusieurs mois au laboratoire de mon usine, et ai obtenu chaque 
tois des résultats divergents. « 

Je ne suis pas le seul a avoir obtenu des résultats incertains; Lerch et Bogue® 
ont réparti peur analyse huit ciments différents entre dix-sept laboratoires, et 
les résultats divergeaient d’environ 25%. Avec l’échantillon N,, par exemple, 
on obtenait au maximum une proportion en CaO de 8,5%, et au minimum 6,3% ; 
avec l’échantillon N,, le maximum était de 7,8‘ jo et le minimum de 5,7%. 
Quand on opére sur le ciment du commerce, qui est toujours partiellement 
hydrolyse, les résultats obtenus par la méthode d’Emley sont tout 4 fait inaccept- 
ables, et on a par suite cherché a substituer un autre réactif a l’acétate 
d’ammonium. 


1“ Journ. fiir prakt. Chemie,” p. 62, 81. 
> ““ Ind. and Eng. Chem.,’’ No. 1, 1909, p. 5. 
‘Chem. Zeit,’’ No. 122, 1912. 
‘ Trans. of Am. Cer. Soc.,’’ No. 17, 1915. 
“ Tonind. Zeit,’’ No. 27, 1903, p. 1253. 
‘ Zement,”’ 1931, p. 653. 
‘ Tonind. Zeit,’’ 1928, p. 1318; ‘‘ Zement,” 1931, No. 28. 
‘ Journ. of Soc. of Chem. Ind.,’’ 1930, p. 360. 
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M. H. Rathke’ a trouvé dans I’acide tartrique un réactif mieux appropric, et 
G. E. Bessey® a employé l’acide benzoique avec succés ; le dosage par ces réactifs 
est plus simple, et les résultats obtenus concordent entre eux. Pour obtenir une 
solution d’acide tartrique N/10, Rathke suggére de chauffer pendant vingt- 
quatre heures, a une température de 60-70°, de l’oxyde de calcium pur avec du 
glycérol anhydre, en agitant le mélange de temps a autre; a Ja fin de ladite 
période, CaO s’est complétement dissous. On traite la solution par une solution 
alcoolique d’acide tartrique, en employant comme indicateur la phénolphtaleéine. 

J'ai simplifié cette méthode en supprimant les vingt-quatre heures de chauffage 
et la nécessité d’agiter, et en opérant comme suit : 

Titrage de l’acide tartrique N/10.—Dissoudre 7 gr 5 d’acide tartrique dans 
1000 cm*® de méthanol absolu. Triturer a fond dans un mortier d’agate 50 mg 
de CaO parfaitement pur avec 2 cm* de glycérol d’un poids spéc'fique de 1,24- 
1,26; lessiver ce mélange dans un flacon d’Erlenmeyer avec & cm* de glycérol 
(A quatre reprises avec 2 cm* chaque fois), et ensuite avec 10 cm* de methanol. 
Ajouter ensuite 30 cm® supplémentaires de méthanol, couvrir le flacon avec un 
verre de montre, et porter a ébullition; la liqueur, qui était trouble, devient 
limpide aprés trois & quatre minutes d’ébullition, et il faut éviter de chauffer 
plus longtemps pour éviter Ja précipitation du glycérate de calcium cristallin. 
La liqueur bouillante est traitée par la solution a N/10 d’acide tartrique préalable- 
ment préparée, en employant comme indicateur une solution de phénolphtaléine 
dans l'alcool méthylique. L’opération du dosage est trés rapide, le change- 
ment de couleur de l’indicateur, qui passe du rouge au rose et enfin se décolore, 
est trés net, et, en réitérant, on n’a pas une différence supérieure a 0,1 cm’. Ne 
pas oublier que l’on obtient toujours une quantité de CaO supérieure a la 
quantité vraie ; au lieu de la valeur théorique de 0 gr 0028 de CaO, correspondant 
a 1 cm* d'acide tartrique N/10, on obtient en moyenne 0 gr 0036, et la valeur 
reste la méme si l’on|emploie de l’oxyde de calcium hydraté au lieu d’oxyde de 
calcium. Pour neutr@liser 66 mg de Ca(OH)’, il faut (en moyenne) 13 cm* 
7 d’acide tartrique N/10, ce qui correspond a 0 gr 00364 de CaO pour 1 cm? 
d’acide tartrique N/10. 

En dosant par l’acide -benzoique, G. E. Bessey® obtenait également des 
résultats trop clevés, qui variaient dans ses experiences entre 0 gr 0030 et 0 gr 
0037 de CaO par 1 cm* de C°H*°CO*H a N/10. Bessey expliquait cette diver- 
gence par l’hydrolyse des substances entrées en combinaison avec le glycéraie 
de calcium, ou par la formation de petites quantités de substances stables par 
l'action d’acides résiduels, libérés par le chauffage du glycérol. On ne peut 
fournir aucune explication pour la différence que l’on constate ainsi entre la 
valeur théorique et celle qui résulte des expériences, mais, comme les nombreuses 
exp¢riences donnent toujours la méme valeur, on adopte la valeur fixée par la 
pratique, et toutes les expériences sont basées sur l’équivalence ainsi fixée : 
0 gr 0036 de CaO correspond a 1 cm* de la liqueur de C*H®O® proposée par 
l’auteur. Dans ses expériences, |’auteur employait du ciment fabriqué a l’usine 
de Haifa selon le procédé sec dans un four rotatif. Les investigations ont porté 
sur un grand nombre d’échantillons variés, mais il suffira de décrire ici trois cas 
typiques, 

Ciment A—provenait d’un clinker bien cuit, complétement scorifié, et moulu 
sans gvpse dans ur broyeur de laboratoire 4 la finesse correspondant a un refus 
nul au tamis de 4900 mailles. 

Ciment B—provenait de clinker incuit, brové de la méme maniére sans gvpse, 
et a la méme finesse. 

Ciment C—échantillon moyen prélevé a l’atelier de mouture de l’usine, équipé 


® “ Zement,” 1931, p. 654. 
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de broyeurs compound. Le clinker a été moulu avec 2,5% de gypse a la finesse 
correspondant a un refus de 3,4% sur tamis de 4900 mailles. <A l’épreuve 
d’invariabilité de volume par la méthode Le Chatelier, ce ciment présentait une 
expansion de 1 mm. aprés exposition de vingt-quatre heures 4 |’air ; aux épreuves 
normales anglaises de résistance 4 la traction on obtenait aprés trois jours une 
résistance de 34 Kg/cm?*; aprés sept jours, 39 Kg, et aprés vingt-huit jours, 
42 Kg 5. 

Avant dosage, le ciment était, soit séché a 120°, soit chauffé a 1050° jusqu’a 
poids constant dans un fourneau électrique 4 moufle. Un gramme de ciment 
ainsi traité était trituré dans un mortier d’agate avec 2 cm® de glycérol, lessivé 
au glycérol (quatre fois avec 2 cm*), et ensuite dans un flacon d’Erlenmeyer 
par 10 cm* de méthanol, aprés quoi on ajoutait 30 cm* de méthanol supplé- 
mentaires. On recouvrait le flacon d’un verre de montre, le mélange était portdé 
a ébullition pendant trois ou quatre minutes, et dosé immédiatement en em- 
ployant comme indicateur une solution 4 0,5% de phénolphtaléine dans du 
méthanol; on versait la liqueur jusqu’au moment ot Ja couleur rouge et ensuite 
rose du liquide disparaissait; cette décoloration est trés nette. Pour les 
échantillons que l’on s’était contenté de sécher 4 120°, la couleur rose réap- 
paraissait aprés quelques minutes; on la faisait disparaitre de nouveau avec une 
goutte d’acide tartrique, et elle réapparaissait encore une minute plus tard. 
Pour Jes échantillons que l’on avait calcinés, le changement de couleur de 
l’indicateur persistait pendant plusieurs heures, méme en recouvrant le flacon 
d’un verre de montre. 

Si l’on poursuit l’opération du dosage sur des échantillons qui n’ont subi 
qu’un séchage, jusqu’au moment ou la couleur rose ne réapparait plus, il arrive 
un moment ou le liquide reste incolore pendant plusieurs heures. Quand on 
dosait par exemple le ciment C, il fallait 3 cm? de C‘H*O* & N/10 pour obtenir 
un premier changement de couleur, et il était nécessaire d’ajouter 3,8 cm* suppleé- 
mentaires d’acide pour obtenir un changement durable; ce phénoméne peut 
s’expliquer par la présence des combinaisons basiques du calcium, qui entrent 
lentement en réaction. Avec le ciment calciné, les changements persistent 
plusieurs heures, et si le flacon est bien fermé, le liquide reste incolore plusieurs 
jours; dans ce cas le retour a la couleur rose provient de la présence de traces 
d’eau, que l’on ne peut éviter, et qui sont méme indispensables pour que 
l’indicateur puisse jouer son réle. 

Dans le tableau 1 ont été consignés les résultats typiques que fournit le dosage 
de CaO dans le ciment séché et le ciment calciné; ces expériences ont été faites 
par le Dr. Ben-Jacob, assistant de |’auteur. 

TABLEAU I. 
(Proportion °, de CaO obtenue par la méthode de l’acide tartrique et du glycérol.) 


Echantillons séchés 4 120°. Echantillons calcinés 4 1050°. 
Acide tartrique CaO Acide tartrique | CaO 
N/10 cm§, % cm? % 


Ciment A nS ee S35 Cae: of, 


2,3 0,83 2.4; 2,35; 
Ciment B... -. 26,3 3 26,2 ; 26,35 | 8,43 | - 29:0: 2qi5 
3,05 | 


2,4 0,85 

3 29,8 | 10,53 

Ciment C om ae 2:0) 5 68.9 3 1,27 | 3575 35,8 3 35,605 | 12,93 
Ces résultats montrent que la proportion de CaO que 1’on trouve dans le clinker 
bien cuit est toujours la méme, et indépendante du traitement précédant le 
dosage. Dans le ciment incuit, la proportion de ciment augmente par la cal- 
cination; dans le cas du ciment B, l’augmentation est de 2,10%, et elle provient 


de la présence de carbonate de calcium (cette derniére substance ne peut étre 
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déterminée par cette méthode dans les ciments qui ont été seulement séchés). 
Par la cuisson, CO*Ca se transforme en CaO, ce qui augmente la quantité de 
chaux libre. 

Le ciment C, contenant du gypse, donne des résultats trés divergents. Dans 
les échantillons séchés, la proportion de CaO est égale a 1,27% ; dans ceux qui 
ont été calcinés, cette proportion atteint 12,93%. Les produits volatils 
expulsés par la calcination ont éte recueillis et analysés; ils étaient composés de 
1,47% d’acide carbonique, et de 2,34% de vapeur d’eau, et l’on n’a trouvé ni 
anhydride sulfurique, ni anhydride sulfureux. La quantité d’acide carbonique 
ainsi expulsée justifierait une augmentation de 1,89% pour l’oxyde de calcium, 
mais les résultats obtenus font ressortir une augmentation de 11,66%. Pour 
approfondir ce phénoméne, on a calciné des échantillons de ciment C pendant 
trois, quatre, vingt-quatre, et trente heures; le tableau II donne les résultats 
du dosage de ciment aprés calcination 4 1050° de la durée indiquée. 


TABLEAU II. 
Proportion 


C*H*O* N/10 moyenne de 





cm } 
| GCO%. 


Ciment chauffé a 1050° pendant 3 heures .. “ -- | 36,35; 36,45 13,18 
» » » »» as ae ms = 38,80 ; 38,70 | 13,97 
re oa os 5% CT aaa ae oa “<% 39,10 ; 39,0 | 14,06 
” »» ns be SO ss ai at -- | 39,05 ; 38,90 14,03 


On voit que la teneur en CaO augmente légérement au début, pour atteindre 
son maximum lorsque les échantillons ont été chauffés 6 heures. Pour étudier 
l’influence de la quantité de gypse, on a ajouté 1, 2, 3, et 4% de gypse a deux 
molécules d’eau, finement moulu, au ciment C, qui en contenait déja 2,5%. Les 
échantillons ont été chauffés, les uns 4 120°, les autres 4 1050°, pendant diverses 
durées. Le dosage des échantillons a donné les résultats suivants, consignés 
tableau III. 

TABLEAU III. 
(Proportion % de CaO dans le ciment C.) 


Echantillons | Echantillons chauffés & 1050°. 
séchés &_ © | —— | sess 
120°. 3 heures. 4 heures. 8 heures. | 24 heures, 


Gypse 
ajouté. 








4,08 : 1:03 | - 33,533 33,88 — —_ 13,80 ; 13,95 
0,98;0,99 | 13,82; 13,88 a “= | 18,61,; 18,67 


1:33; 4,07. || 34,433 :14,51 16,21 ; 16,30 19,01 ; 18,86 19,06 ; 18,83 
1,02;1,09 | — — — 18,90 ; 18,97 


Les résultats du dosage montrent que Ja quantité de CaO que contient ie 
ciment séché est indépendante de !a quantité de gypse. Dans les échantillons 
calcinés, dés que la proportion de gypse dépasse 3,5%, la proportion de CaO 
augmente avec le gypse et avec la durée de la calcination; toutefois, aprés six 
ou huit heures de chauffage, pour 2% de gypse ajouté, l’augmentation atteignait 
son maximum. Cette augmentation ne peut pas provenir de la décomposition 
du gypse, car, lorsque l’on calcine a 1050° le ciment avec le gypse qu’il contient, 
il n’y a pas dégagement d’acide sulfurique; en second lieu, les quantités de 
gypse que |’on trouvait, sont beaucoup plus élevées que la quantité de CaO 
contenue dans le gypse incorporé. 

On est amené a admettre que, lorsque l’on chauffe du ciment contenant du 
gypse, une partie de l’oxyde de calcium reprend sa liberté; cette séparation 
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est limitée, et la proportion de chaux libre est la méme, que le ciment contienne 
4,5, 5,5, ou 6,5% de gypse. A ce point de vue, le phénoméne est analogue a 
l’action du gypse, en tant que modeérateur de la prise. _L*hypothése la plus 
probable est que, quand on en fait chauffer au contact du ciment, le gypse décom- 
pose les combinaisons peu stables formées par le calcium que contient le ciment, 
et on a ainsi de ja chaux libre. D’autre recherches sur ce sujet sont en cours. 








Etude minérale du ciment. 


par A. C. DAVIS. 


DIRECTEUR ADMINISTRATEUR DES USINES DES ASSOCIATED PORTLAND CEMENT 
MANUFACTURERS, LTD. 


Les articles précédemment parus ont montré qu’il est aisé¢ de déterminer par 
les méthodes courantes de l’analyse chimique les éléments qui constituent le 
ciment Portland ordinaire, et il résulte des investigations ainsi faites que ces 
ciments, s’ils sont de bonne qualité, ne different que peu quant a leur constitution, 
quelles que soient les proportions des éléments que contiennent les divers 
échantillons. L’analyse chimique seule ne permet toutefois, ni au chimiste, si 
expert soit-il, ni & quiconque, de savoir si, dans la pratique, un ciment se 
montrera égal ou supérieur & un autre. Il n’y aurait aucune difficulté a préparer 
un ciment contenant exactement les éléments d’un ciment Portland de qualité 
courante, mais n’ayant absolument aucune des propriétés des liants hydrauliques. 
Pour la détermination de la valeur commerciale d’un ciment, on est par suite 
obligé de procéder a des essais physiques et mécaniques, dont il sera question 
plus loin. 

Une connaissance parfaite de la chimie, et la mise en ceuvre de ses ressources, 
sont par suite indispensables dans I’industrie du ciment Portland pour la fabri- 
cation, l’essai, et !’application de ce matériau; cette connaissance est essentielle 
pour suivre la composition du mélange des matiéres premiéres et celle du produit 
fini, et les particularités des matiéres premiéres entrant dans la fabrication, 
pour tenir compte éventuellement de leurs variations. Pour aborder la question 
du ciment Portland, il est certes nécessaire de posséder des connaissances 
étendues en chimie, science au concours de laquelle l’industrie du ciment a fait 
appel depuis longtemps; par contre, ]’étude minérale de ce produit n’a été 
abordée que depuis peu, et, actuellement, le chimiste de cimenterie en délaisse 
l’examen chimique, pour entrependre son étude minérale, et étre ainsi mieux a 
méme de répondre de facgon précise a la question si souvent pos¢ée: ‘‘ Qu’est le 
ciment Portland? ”’ 

L’étude minérale du ciment Portland a déja fait ses preuves, ct s’est montrée 
particuli¢rement précieuse pour compléter les recherches du technicien et du 
chimiste; on lui doit déja d’importantes découvertes. . Un bon microscope est 
un instrument indispensable pour équiper un laboratoire de cimenterie ; comme 
on le sait, les constituants minéraux d’une roche peuvent s’identifier au micro- 
scope sous forme de sections minces, a l’aide de la lumiére polarisée, et c’est 
cette méthode pétrographique qui a été appliquée au clinker de ciment Portland, 
prépare en sections. 

Les deux substances minérales prépondérantes observées A ce jour dans le 
clinker de ciment sont l’alite et la célite. On arrive également a identifier 
d’autres constituants, mais il semblerait qu’ils sont dus a la présence d’autres 
éléments non essentiels, tels que le fer, la magneésie, les alcalis. 





| 





D&ceEMBRE 1931 CEMENT AND CEMENT MANUFACTURE Pace 1393 


En partant de silicates de chaux et d’alumine parfaitement purs, on a réussi a 
obtenir synthétiquement les substances correspondantes, constituées unique- 
ment d’alite et de célite. L’alite est une solution solide d’aluminate tricalcique 
et de silicate tricalcique, alors que la célite est une solution solide de silicate 
dicalcique et d’aluminate dicalcique. En état de fusion, ces aluminates et 
silicates sont réciproquement solubles en toutes proportions; il n’en est pas de 
méme a froid, et le mélange se sépare en alite et célite, chacune de ces substances 
ayant réellement les propriétés du ciment. Pour que ces deux constituants 
puissent exister conjointement dans le ciment, il faut que sa composition 
centésimale rentre dans !es limites ci-dessous : 


Silice se i oi See . 18,5 a 23,2 
Alumine ee dee ees ws Gia dkg 
Chaux ... es aa a «xc, Od, k & 68,1 


Les ciments du commerce n’atteignent jamais la limite supérieure pour ia 
chaux, car il est impossible de réaliser industriellement la température que leur 
cuisson comporte, mais au laboratoire il est possible de les obtenir. En pratique, 
le ciment n’atteint pas son point de tusion, mais le processus de la fabrication 
s’en rapproche de trés pres. La formation de solutions solides, en faisant 
subir conjointement aux matiéres une sorte de ‘‘ frittage ’’’ a une température 
inférieure a leur point de fusion, est attribuée a un processus, qui rappelle la 
diffusion d’un solide dans le cas des métaux. Plus la température est élevée, 
plus le processus de la diffusion s’accomplit rapidement ; le temps qu’il nécessite 
dépend également de |’importance des surfaces par lesquelles il se produit, et la 
diffusion est d’autant plus prompte que les matiéres sont plus finement moulues. 
Le frittage a une trés haute température, suivi d’un refroidissement, trés rapide 
également, sont a éviter, parce que |’aluminate de calcium est bien plus soluble 
dans le silicate aux températures élevées. Si le refroidissement est trop rapide, 
on obtient une solution solide sursaturée, qui constitue un ¢tat instable; la trans- 
formation qui aboutit a l'état stable s’'accompagne d’un changement de volume, 
qui détruit la cohésion du clinker. 

MM. Day et Shepherd, du Laboratoire de géophysique de |'Institut Carnegie 
de New-York, m’ont ouvert d’autres horizons sur la technologie du ciment; ces 
savants ont montré que le silicate tricalcique n’existait pas dans la série des 
substances binaires. 

De |’étude minérale du ciment Portland, il semble ressortir que ce matériau 
n’a pas de constitution définie, parce qu’il n’est pas un corps homogéne, mais 
un mélange de substances minérales; c’est un mélange de plusieurs substances, 
et ces substances, minérales ou non, forment le ciment Portland. Cette découverte 
est importante, et son interprétation nous rapproche considtrablement de la 
connaissance définitive de !a constitution du ciment Portland. 

Les spécialistes du ciment sont d’accord pour dire que le nombre des substances 
minérales que contient le ciment Portland n’est pas inférieur a cing; leur étude 
est complexe et loin d’étre aisée, car dans les prélévements de ciment Portland 
faits par intervalles, les substances ne se présentent ni d’une maniére uniforme, 
ni avec les mémes quantités, et il arrive que l’une des substances minérales 
manque, ol. méme plusieurs 4 Ja fois. Dans l’opinion de certains spécialistes, 
en dépit de leur diversité, toutes les matiéres que contient le ciment Portland 
ont la méme origine, sinon elles ne seraient pas ce qu’elles sont; appartenant 
au genre ciment, elles proviennent de la cuisson de la chaux et de |’argile, avec 
expulsion compléte de acide carbonique. Parmi les cing substances minérales 
que contiendrait !e ciment Portland, quatre sont cristallines, et une amorphe; 
chacune d’elles aurait sa propre constitution, mais en fait on n'est parvenu 2 


aucune certitude pour aucune d’entre elles. Les substances minérales cristallines 
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que contient !e ciment Portland sont appelées alite, bélite, célite, et félite; la 
substance minérale amorphe a été qualiliée de masse vitreuse ou ‘‘ translucide.’’ 

L’étude de ces espéces minérales est rendue encore plus difficile par cette 
circonstance, que la fabrication du ciment Portland s’accompagne de leur fusion 
commune quand on procéde a la cuisson du carbonate de chaux et de l’argile, 
et il n’a pas encore ¢té possible de les séparer par les moyens scientifiques 
actuellement connus. On ne peut par suite savoir comment ces espéces 
minérales se comporteraient individuellement, si on arrivait a les isoler. 

On sait que l’alite est un agent durcissant d’une grande énergie, et cette 
propriété est due au fait qu’en présence d'eau, l’alite se dissout trés vite, elle 
se recouvre d’une forte couche gélatineuse, pour durcir ensuite en cet état. 

Les observations faites montrent que les produits de la décomposition par 
l’eau sont nettement de deux sortes: l’un est une masse apparemment amorphe, 
qui devient partiellement cristalline aprés un certain temps; l'autre est une 
substance cristalline qui remplit toutes les cavités du ciment. Cette derniére 
substance est l’hydrate de chaux, et la masse amorphe semblerait étre du silicate 
de chaux aqueux, probablement mélange d’oxyde d’aluminium également 
aqueux. 

On admet que |’aptitude du ciment Portland a faire prise est cue a la force 
adhésive dont la masse amorphe est capable quand elle est gonflée par l’eau, et 
le durcissement de la masse ainsi gonflée est di principalement aux cristaux 
d’hydrate de chaux qui se forment a ses dépens. 

Si l’hypothése est exacte que |’alite soit une substance dans laquelle l’alumine 
et la silice peuvent se remplacer mutuellement, son action devrait varier avec la 
proportion de ces deux constituants. C’est probablement aux variations de la 
composition de l’alite qu‘il faut imputer celle du temps de prise du ciment 
Portland, de sa résistance a la traction et a la compression. On n’a toutefois 
pas encore pu déterminer quelles sont les proportions d’alumine et de silice qui 
conférent a l’alite les propriétés requises pour que le ciment Portland soit de la 
meilleure qualité. 

La dissolution dont l’alite est l’objet n’affecte tout d’abord que sa surface, 
sans s’étendre généralement a ]’intérieur de la masse. C’est probablement grace 
a cette circonstance qu’aprés avoir moulu du ciment Portland ayant déja fait 
prise, on a pu l’utiliser de nouveau comme ciment. Quand on gache de nouveau 
le matériau ainsi préparé, il posséde une aptitude bien nette a faire prise, et 
acquiert une certaine dureté; ce phénoméne, qui semble dépendre dans une 
certaine mesure de Ja finesse du ciment primitif, est d’autant plus prononcé que 
ce ciment est plus grossier. 

L’alite est une substance riche en chaux; elle en contient souvent jusqu’a 71%. 
Il s’ensuit que plus il y a de chaux dans le mélange cru, plus est grande la 
probabilité que le produit fini contiendra une grande quantité d’alite; en ajoutant 
ainsi de la chaux, on court toutefois le risque qu’elle se trouve en excés et donne 
lieu a la présence de chaux libre, qui détruirait l’invariabilité de volume et 
détériorerait un produit qui serait autrement de bonne qualité. 

D’une maniére yénérale, et selon nos connaissances actuelles, on peut dire 
que la qualité de l’alite et l’absence de chaux libre sont fonction de la température 
a laquelle on procéde a la cuisson des: matiéres premiéres préparées, et cette 
température est elle-méme fonction de la composition des matiéres premiéres et 
du procédé de fabrication adopté. Si par exemple les matiéres premieres 
préparcées sont cuites 4 une température trés clevée, il se peut que le clinker 
tombe en poussiére au refroidissement; cette poussiére, aprés gdchage, aura 
une prise trés lente, et la résistance a la traction sera trés mauvaise. Les ciments 
qui se désagrégent ainsi contiennent généralement une forte proportion de 
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bélite ; de nombreux échantillons de cette nature sont toutefois presque exclusive- 
ment composés de félite. Cette assertion ne peut étre imputée a ce que les deux 
matiéres ont pu étre confondues, car !a différence au microscope entre |’alite 
et la félite est si grande qu’aucune erreur n’est possible. Il est probable que 
le ciment désagrégé que |’on obtient dans un cas provient d’une cuisson opérée 
a température plus basse que celle des produits résultant d’une désagrégation, 
obtenus dans le second; on peut en conclure qu’une température trés élevée se 
traduit par la présence de félite, et une température moindre par celle de la bélite. 


Notons en passant une remarque intéressante concernant les substances 
minérales que contient le ciment, et leur réle dans Ja désagrégation du clinker 
de ciment lorsque la cuissor a été opérée 4 une température trés ¢levée. Lorsque 
la cuisson d‘un clinker a eu lieu a une température dépassant de beaucoup celie 
nécessaire a sa cristallisation, ce clinker contient une forte proportion de la 
substance minérale, dite masse vitreuse; si l’on fait refroidir ce clinker lentement, 
il se forme progressivement des cristaux qui lui font perdre en partie sa nature 
vitreuse, et c’est ce phénoméne qui occasionne sa désagrégation. Si toutefois 
on refroidit brusquement ce clinker a |’eau froide, la masse vitreuse du ciment 
Portland perd rapidement son état plastique pour devenir dense et rigide, ce 
qui rend la cristallisation impossible. A la suite de ce traitement, non seulement 
le clinker conserve intacte sa forme d’une maniére permanente, mais encore 
il bénéficie de la présence en grandes quantités de la masse minérale vitreuse 
du ciment Portland, a proprietés hydrauliques, ce qui lui garantit sa propre 
hydraulicité. 

Un microscope puissant permet de voir nettement que la félite est une sub- 
stance minérale comportant deux plans de clivage bien définis, formée entiére- 
ment de lames paralléles; tandis que l’alite est incolore, granulaire, forme des 
écailles, et comporte deux plans de clivage mal définis. 


On estime que la derni¢re des substances minérales, la masse ‘‘ vitreuse *’ 
dans le cas du ciment Portland, joue au point de vue minéral un réle secondaire 
dans le ciment, mais les spécialistes ne sont pas d’accord sur ce point. L’expéri- 
ence semble montrer que, dans certaines circonstances, cette masse vitreuse peut 
jouer un réle aussi important que I’alite, et il a été soutenu que dans certaines 
conditions elle apporterait au durcissement la méme contribution que cette 
derniére. Examinée au microscope, la masse ‘‘ vitreuse ’’ du ciment Portland 
a l’aspect d’un verre incolore, mais dans certains cas particuliers elle semble 
un peu jaune. Finement mouiue, gachée avec de l’eau, et comprimée, cette 
masse se dissout avec une trés grande lenteur a Ja température ordinaire; dans 
l’eau chaude, la dissolution est plus rapide, et elle l’est extrémement dans les 
liqueurs alcalines. 

Plus récemment, on a appliqué les rayons X aux investigations sur les sub- 
stances pouvant se présenter dans le clinker de ciment Portland; on a pu faire 
ainsi des recherches sur la constitution du clinker de ciment Portland, et identifier 
les substances contenues dans les ciments du commerce. Les rayons X ont 
permis aux chercheurs de démontrer l’existence du silicate tricalcique, et de 
prouver qu’on peut |’obtenir en chauflant, dans des conditions appropriées, un 
mélange de chaux et de silice dans la proportion convenable. On a pu ainsi 
montrer également que le silicate dicalcique ne pouvait contenir en solution 
solide que des quantités peu appréciables de chaux, et que, si l’on chauffait avec 
soin un mélange d’une composition comprise entre 2 molécules de chaux pour 
1 molécule de silice, ct 3 molécules de chaux pour 1 moiécule de silice, on 
obtenait, l’état d’équilibre atteint, un mélange de silicate tricalcique et de silicate 
dicalcique, soit alpha, soit béta. 
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En étudiant aux rayons X un mélange comportant 8 molecules de chaux pour 
1 molécule d’alumine et 2 molécules de silice, on a constaté qu’aucune substance 
de cette composition n’existait, ni dans le systéme chaux, alumine et silice, ni 
dans le ciment Portland. Tout au contraire, s’il est chauffé comme il convieni, 
ce mélange donne du silicate tricalcique, du silicate dicalcique béta, et de 
Valuminate tricalcique, ainsi qu’une petite quantité de chaux, si du moins I’état 
d’équilibre n'est pas atteint. D’autre part, en examinant plus particuliérement 
le systéme silicate tricalcique, silicate dicalcique, et aluminate tricalcique, on 
a pu constater que ni l’un ni l’autre de ces silicates, ni l’aluminate, n’entraient 
réciproquement en solution solide en quantités appréciables; l'état d’équilibre 
atteint, les mélanges contenaient uniquement ces trois substances. 

La méthode des rayons X n’a pas permis de découvrir de chaux libre dans 
les clinkers de ciment du commerce. Les recherches sur l’identification de Ja 
chaux montrent que cette substance est reconnaissable 4 partir d’une proportion 
de 2,59, et on en déduit que les clinkers du commerce ne contiennent générale- 
ment qu'une quantité de chaux, inférieure a 2,5%. 

En vérifiant au laboratoire les clinkers par la méthode des rayons X, les 
substances que contient le ciment peuvent étre identiliées a partir des quantités 
minimum ci-dessous : 

Per Cent. 
Silicate tricaleique .. .. .«. «. 8 
Silicate bicalcique béta —... = oor eae 
Aluminate tricalcique me i ee 
Alumino-ferrite tétracalcique 
Magnésie 
Chaux 

D’aprés les recherches par les rayons X auxquelles ont été soumis des clinkers 
4 ciment représentant des matiéres premiéres et des procédés de fabrication 
d’une grande diversité, les constituants incontestablement les plus abondants 
que l’on ait identifiés dans chacun d’eux sont le silicate tricalcique et le silicate 
dicalcique béta. On a également pu identifier a la fois ou séparément, dans 
la plupart des clinkers, l’aluminate tricalcique et l’alumino-ferrite tétracalcique ; 
toutefois, pour un grand nombre de clinkers, le diagramme de l’une de ces 
substances faisait défaut, ou méme tous les deux. 

La méthode des rayons X a donné des résultats qui concordent avec ceux 
obtenus par les méthodes chimiques ou microscopiques; les résultats ont ainsi 
plus d’assiette, et se confirment mutuellement. On peut admettre que les 
résultats ainsi corroborés fixent définitivement la constitution majeure du clinker 
de ciment Portland; ces résultats indiquent : 

(1) —que les constituants les plus abondants sont le silicate tricalcique et le 
silicate dicalcique béta. 

(2) —qu’en plus, il existe normalement dans le clinker de l’aluminate tri- 
calcique, de l’alumino-ferrite tétracalcique, et de la magneésie; et enfin 

(3) —que ia quantité de chaux que contient le clinker est normalement 
inférieure a 2,5%. 
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Les nouveaux procédés pour la cuisson 


de la boue. 
par E. SCHIRM. 
Own sait que la préparation des matiéres par voie humide a recu de nombreuses 
applications en cimenterie, d’une part parce que le produit fini ainsi obtenu est 
plus régulier et d’une meilleure qualité, et d’autre part en raison de la forte 
humidité naturelle que les matiéres premiéres présentent souvent, et qui 
nécessiterait un séchage préliminaire si l‘on appliquait le procédé sec, dont 
on ne pourrait, dans ces conditions, attendre aucune économie de combustible. 
Pour la cuisson de la boue, on emploie encore aujourd'hui le plus souvent le four 
rotatif dans toute sa simplicité, malgré la température élevée des gaz a sa sortie, 
et la grande perte de chaleur qui en découle; cette température est de |’ordre 
de 400 a 500°. II existe par ailleurs deux méthodes, actuellement assez répan- 
dues dans cette industrie, qui permettent d’abaisser la température des gaz 
brfilés, ainsi ramenés sans difficultés 4 une température voisine de 350°; l'une 
des méthodes est bas¢e sur |’emploi de chaines, fixées, dans Je four du cét¢ 
haut, et l’autre procéde par pulverisation de la boue; ce dernier procédé consiste 
a injecter la boue dans !e four sous forme d’une pluie trés fine. Dans ce qui 
suit, nous nous proposons de décrire ces deux méthodes, ainsi qu’un certain 
nombre d’innovations, récemment expérimentées. 

Les chaines que |’on fixe dans le four du cé6té haut ont pour but d’augmenter 
la surface d’échange offerte aux gaz et aux matiéres, sans recourir a |’allongement 
du four rotatit. Les chaines sont fixées avec du mou par les deux extrémités, 
ou bien par une extrémité seulement, et réguli¢rement réparties sur toute ia 
circonférence du four rotatif; quelle que soit la position angulaire du four, 
une partie des chaines pend perpendiculairement a l’axe du four, et leur 
extrémité inférieure plonge dans la boue. Le four continuant son mouvement 
de rotation, les chaines se dégagent de la boue, étant complétement enrobées 
par cette derniére. Les chaines emportent cette boue a la partie supérieure 
de la section du four, d’ot: elle s’écoule ou retombe en gouttes en mouillant 
tous les maillons. Cette’ couche humide de boue qui recouvre les maillons joue 
le double réle d’augmenter sa surface de contact avec les gaz, et d’empécher 
les chaines d’étre brilées par les gaz; la boue humide ne peut naturellement 
remplir ce deuxiéme but que si elle reste suffisamment fluide pendant toute la 
durée de son contact avec les chaines, qui brileraient s’il en était autrement. II 
s’ensuit, en outre, que le réle des chaines se borne nécessairement a contribuer 
au séchage préliminaire de la boue, et que son séchage définitif, qui la transforme 
en grumeaux, ne peut s’opérer qu’ensuite, dans !a partie lisse du tambour du 
four rotatif. Toujours est-il que l’installation de chaines dans la partie haute 
du four donne de bons résultats, ainsi qu’il a été constaté a la nouvelle usine 
du consortium Wicking, a Neuwied, ou, grace 4 cette méthode, la production 
par four atteint un chiffre trés élevé. Il n'y a pas lieu de craindre que ta 
matiére se colle aux maillons en formant une crotte, car la boue est encore 
relativement fluide lorsqu’elle arrive au contact des chaines. Méme si la boue 
avait perdu une partie de sa teneur en eau, et avait gagné en consistance, elle 
n’aurait qu'une faible tendance a coller, car les maillons de la chaine sont en 
mouvement réciproque continuel, et la boue adhérente se trouve ainsi sans cesse 
détachée. 

Le procédé avec pulvérisation de la boue est principaler-ent appliqué en 
Angleterre ; en operant ainsi, on part de ce point de vue qu’il faut offrir dans le 
four une grande surface de contact aux gaz pour qu’ils puissent céder dans de 
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bonnes conditions leur calorique aux matiéres. En vue de rendre impossible 
tout collage au garnissage du four, on supprime ce dernier, et la boue est 
injectée sous pression par des buses dans le four nu. Dans ces conditions, Ja 
boue se présente aux gaz sous forme de nuage, et ce procedé est une novelle 
application d’un procédé di a4 Kuhl, dans lequel la boue est également enfournée 
a l’état pulvérisé. En raison de la fine division de la matiére ainsi enfournée 
sous forme de fine pluie, le contact des gaz et de la matiére a lieu, dans des 
conditions idéales. La pratique montre, toutefois, qu’il n’est pas possible de 
réaliser un séchage complet de la boue tant qu’elle se trouve ainsi en suspension. 
Si la boue arrivait 4 un état proche de la siccité alors qu’elle est encore en |’air, 
elle serait emportée par les gaz et ramenée a |’extrémité du four par laquelle 
se fait l’enfournement. Une partie de ces poussiéres serait évidemment 
récupérée par les nouvelles gouttelettes, mais leur quantité est si grande qu’elles 
parviendraient en partie 4 la cheminée. Dans la pratique, on est ainsi amené 
a opérer de telle maniére que la boue en suspension ne soit !’objet, comme 
précédemment, que d’un séchage préliminaire. La pression a la buse doit étre 
ramenée a une valeur telle que les gouttelettes de matiére retombent sur la paroi 
du four, n’ayant subi qu’une dessication restreinte. En ramenant ainsi 3a 
quantité de poussiéres a la limite admissible, pour une boue ayant la teneur en 
eau normale de 40%, la température des gaz a la sortie est encore de 350°. 
Une autre difficulté est créée par le danger d’engorgement des buses par suite 
de leur faible diamétre; ces derniéres doivent étre aisément démontables en vue 
de leur remplacement. I] faut que les tuyéres soient interchangeables en raison 
de leur usure assez rapide; il est également nécessaire de surveiller constamment 
et d’une maniére attentive le poste d’enfournement. I] peut arriver qu’il se 
produise un engorgement de la buse, ou d’un certain nombre d’entre elles, si 
l’équipement du four en comporte plusieurs, et qu’elles soient brilées; dans 
les nouvelles installations, on supprime cette éventualité en disposant les buses 
dans une chambre spéciale, en dehors du trajet des gaz. Le jet qui sort des 
buses s’en trouve légérement allongé, mais cette question est secondaire, et il 
suffit en compensation d’augmenter un peu la pression; par suite de 1’entraine- 
ment de poussiéres, ce dispositif ne remédie pas au principal inconvénient de 
la méthode précédente, 4 savoir l'utilisation dans une limite restreinte de la 
chaleur des gaz. Pour pouvoir contréler plus aisément le processus de la 
dessication dans la zone de suspension, on a deja fait des essais pour séparer 
du four proprement dit la partie qui assure le séchage préliminaire, qui est 
ainsi opéré séparément, et on a également voulu reléguer cette partie du four 
a l’extérieur de ce dernier dans une colonne; la figure 1 (page 1356) représente 
un exemple d’une telle réalisation, choisi parmi un grand nombre d’autres dis- 
positions analogues. La colonne a la forme d’une cheminée, et la boue est 
introduite 4 sa partie supérieure par une tuyauterie a perforations multiples. 
La boue tombe comme une pluie, et traverse ainsi la colonne de haut en, bas, 
& la rencontre des gaz venant du four. L’engorgement des buses a boue ne 
se produit plus aussi facilement, car elles travaillent 4 une pression trés modérée, 
et leur orifice en est d’autant plus grand. La boue séchée se rassemble sur 
la sole de la colonne, pour étre acheminée au moyen d’une vis transporteuse 
sur un élévateur a godets; cet élévateyr se décharge dans un dévaloir ou une 
deuxiéme vis transporteuse, qui opére l’enfournement. On pourrait évidemment 
disposer obliquement !a sole de la colonne, qui jouerait ainsi le réle de dévaloir, 
mais la boue épaissie pourrait y adhérer. La boue forme une croiite cohérente 
et gluante, qui, devenant de plus en plus épaisse, s’opposerait 4 l’arrivée des 
gaz et engorgerait toute l’installation. La boue ne peut étre desséchée complete- 
ment dans la colonne, qui devrait avoir dans ce cas une hauteur inadmissible ; 
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abstraction faite de cette circonstance, une dessication trop poussée produirait 
une quantité de poussiéres extrémement grande. On est par suite conduit a 
n‘optrer dans cette colonne qu’un séchage préliminaire de la loue, et, au point 
de vue utilisation de la chaleur, le résultat semble devoir étre voisin de celui 
obient: avec le procédé par pulvérisation. Il faut toutefois considérer que la 
boue relativement séche pourrait coller aux parois de la colonne, et, en raison 
de la hauteur de cette derniére, il serait compliqué de la détacher par un 
mécanisme racleur. Avec le procédé par pulvérisation de Ja boue, le collage 
est moins 4 craindre, car le four rotatif étant constamment en révolution, la 
houe collée aux parois du tambour se détache pour la plus grande partie 
spontanément; on peut aisément renforcer ce phénoméne en installant un petit 
nombre de chaines ou de masses tombantes dans la zone ou le collage peut se 
produire. 

La proposition a été faite d’employer conjointement des chaines et des buses 
pour l’injection de la boue; la disposition qui en résulte est représentée figure 2 
(page 1357). On fixe invariablement les chaines par une seule extrémité, 
l’autre étant lestée par un poids, et leur longueur est telle qu’elles reposent 
en grande partie sur la partie basse du tambour. II s’ensuit qu’il faut presque 
doubler le nombre de chaines, pour avoir la méme surface d’échanges thermiques, 
car la moitié de la chaine, reposant ainsi sur le tambour, n’est que peu exposée 
aux gaz brilés, tandis que si les chaines sont suspendues par leurs deux 
extrémités, il n’en repose qu’une faible longueur sur le bas du tambour. Cette 
circonstance ne peut étre considérée comme un inconvénient rédhibitoire, et la 
disposition indiquée bénéficie de cet avantage que les chaines se comportent 
indépendamment I’une de l’autre, et que toutes prennent une position rigoureuse- 
ment verticale. 

La buse est montée comme toujours dans la paroi de la chambre a poussiéres 
du four, opposée a |’extrémité de ce dernier, et elle est disposée un peu oblique- 
ment en plan. L’injection de la boue ne se fait pas comme dans le procédé A 
pulvérisation ; la boue forme un jet fin et compact. Comme !es chaines sont 
disposées |’une derriére |’autre par rangées, le jet oblique se brise continuelle- 
ment en un autre point de la cloison que forment les chaines, et la boue est 
répartie presque uniformément sur l’ensemble du dispositif 4 chaines. Cette 
disposition semble devoir donner 4 peu prés les mémes résultats que celle com- 
portant des chaines montées de la facon habituelle, avec enfournement par la 
méthode courante, car la boue se répartit uniformément sur les chaines par la 
rotation du four. 

I] existe un certain nombre de dispositifs pour l’epaississement de la boue, 
ou le chauffage par les gaz briilés se fait 4 travers une paroi; ce procédé permet 
également d’obtenir une transmission de chaleur élevée avec un faible encombre- 
ment. Dans la chambre 4 fumées du four (voir figure 3, page 1358), on a monté 
un tambour rotatif, ou mieux encore plusieurs, qui sont baignés extérieurement 
par les gaz briilés, tandis que la boue circule 4 l’intérieur. Le départ des 
fumées se fait par plusieurs carneaux convenablement disposés, ce qui permet 
d’exposer les tambours plus ou moins 4 Il’action des gaz; on peut méme 
éventuellement dériver complétement le courant gazeux, ou encore, en disposant 
des chicanes, forcer ies gaz 4 lécher les tambours 4 plusieurs reprises. La 
vapeur d’eau expulsée de la boue emprunte une voie particuliére, et ne se 
mélange aux gaz brilés qu’arrivée a la cheminée; elle ne se mélange donc pas 
aux gaz chauds sortant du four, dont elle abaisserait la température, et ce 
point constitue le principal avantage du chauffage de la boue par l’intermédiaire 
d’une paroi. Les gaz brilés servent exclusivement ainsi A la vaporisation de 
l’eau, et la vapeur ainsi formée peut étre acheminée immédiatement a l’exterieur 
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sans subir aucune surchauffe, condition impossible 4 remplir si la boue se trouve 
au contact des gaz brules. 

Si la surface d’échange est suffisante, en peut pousser assez fortement 
l’épaississement de la boue, car avec les tambours rotatifs, il n’y a aucune 
difficulté insurmontable A détacher les matiéres un peu trop épaissies qui 
pourraient se coller. Les tambours rotatifs, a vrai dire, ne présentent pas une 
surface d’échange bien grande, et, en raison du danger de collage, on ne peut 
descendre pour les tambours au dessous d’un certain diamétre. La proposition 
a déja été faite de remplacer les tambours rotatifs par des serpentins, par lesquels 
la boue s‘écoulerait; on peut obtenir facilement ainsi une surface d’échange 
permettant d’épuiser la chaleur utilisable véhiculée par les gaz brilés, mais les 
serpentins s’engorgeraient si l’épaississement de la boue était trop poussé. 

Dans d'autres installations, on monte une chaudiére a4 la suite du four, et la 
vapeur produite sert 4 sécher la boue; la figure 4 (page 1358) est un exemple 
d'une telle disposition. Les gaz brilés chauffent exclusivement la chaudiére, 
et sont dirigés ensuite directement sur la cheminée. La vapeur est d’abord 
utilisée pour actionner une machine motrice, qui, comme on le sait, ne peut 
utiliser qu'une faible fraction de sa chaleur; avant d’aller au condenseur, ia 
vapeur circule dans un séchoir aménagé en conséquence. Dans le présent cas, 
le séchoir est constitué par un certain nombre de tambours verticaux rotatifs 
dans lesquels circule la vapeur, tandis que ia boue arrive sur les tambours par 
l’extérieur, pour étre détachée par des racloirs a mesure qu’elle se séche; les 
canalisations sont ainsi concues qu’il est possible de dériver 4 volonté sur le 
condenseur une fraction quelconque de la vapeur. On n’opére toutefois ainsi 
que lorsqu’on y est contraint par les fluctuations de la consommation de vapeur 
de la machine motrice, car au point «le vue rendement industriel, il est plus 
avantageux de consommer la totalité de la vapeur dans le séchoir. 

Le séchoir se comporte en outre pour la vapeur comme un condenseur; dans 
le cas le plus favorable, toute la vapeur se transforme par suite en eau. La 
totalité de la chaleur consommeée pour produire la vapeur serait ainsi cédée aux 
matiéres a sécher, ce qui suppose que ces derniéres opérent un refroidissement 
trés énergique. Mais le travail du séchoir consiste 4 expulser l’eau que contient 
la boue, ce qui implique que la température de cette derniére dans le séchoir 
pendant la plus grande partie de son séjour dans le sécheur est voisine de 100°, 
et il n’est par suite pas possible de refroidir efficacement la vapeur dans ce 
dernier, d’ol perte inévitable de chaleur. Une autre perte de chaleur provient 
de ce qu’il n’est pas avantageux d’abaisser la température des gaz brfilés dans 
le générateur de vapeur au dessous de 250°; la chaleur résiduelle se perd par 
la cheminée. Pour apprécier le bilan thermique d’une telle installation, on 
remarquera que si les matiéres sont suffsamment épaissies dans le séchoir, la 
température des gaz a la sortie du four se rapproche de celle que l’on obtient 
dans le procédé sec; la température des gaz a |’entrée de la chaudiére est par 
suite relativement ¢levée. 

Dans la disposition représentée figure 5 (page 1359), la vapeur sert égale- 
ment de véhicule a la chaleur, mais elle circule ici en circuit fermé. La boue 
subit d’abord un réchauffage préliminaire, qui porte sa température a 100? 
environ ; elle est ensuite projetés sous forme pulvérisée dans un tambour sécheur, 
ou la vapeur surchauffée a une température voisine de 400° circule 4 contre- 
courant. La vapeur expulse l’eau de la boue, et s’en enrichit; sa température 
se rapproche ainsi de celle du point de saturation, et, au point de vue quanti- 
tatif, a la vapeur de chauffage s’ajoute celle expulsée de la boue.  Aprés 
captation des poussiéres emportées par la vapeur, une partie de cette derniére 
est refoulée par pompage sur un surchauffeur placé sur le trajet des gaz brilés 
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du four, d’ou elle retourne au tambour sécheur; la vapeur en excédent, qui 
correspond a l’eau expulsée de la boue, est envoyée dans un petit surchauffeur 
special, pour rejoindre ensuite ume machine a vapeur a condensation. Les 
gaz sortant du four circulent en premier lieu dans le petit surchauffeur alimentant 
la machine a vapeur, ensuite dans le surchauffeur principal, et enfin dans te 
préréchauffeur pour la boue; cet: équipement permet de ramener aisément les 
yaz briles a une température voisine de 2009. Les gaz brialés n’arrivent jamais 
au contact de Ja boue, mais léchent uniquement les surchauffeurs et le 
préréchauffeur. Il n’y a pas a redouter que les tubes des réchauffeurs ne soient 
brilés, car ils sont efficacement refroidis intérieurement par la vapeur, et cette 
disposition permet de tirer parti dans une forte proportion de la chaleur véhiculée 
par les gaz briles. 

En théorie, une telle installation fonctionne donc d’une maniére idéale; a ma 
connaissance, elle n’a été réalisée qu’une seule fois, a titre expérimental, en 
Pologne. La captation des poussiéres que véhicule la vapeur d’eau présente 
naturellement des difficultés, mais la plus grande provient du dégagement 
excessif de poussiéres dans le séchoir; ces difficultés sont les mémes que dans 
le procédé a pulvérisation de la boue. Si les matiéres subissent un séchage trop 
fort dans le tambour sécheur alors qu’elles sont encore en suspension, la vapeur 
surchauffée les emportera en grandes quantit¢és, et, dans ces conditions, on se 
heurterait en pratique a des difficultés insurmontables. Si les gouttelettes de 
matiére arrivent au contact des parois du tambour étant encore humides, con- 
dition qu’il est aisé de remplir en réduisant, soit la pression, soit la quantité 
de vapeur a la buse, comme la transmission de chaleur est trés restreinte deputs 
le point d’impact jusqu’ a l’extrémité du tambour, et que le séchage est pratique- 
ment terminé dés que les gouttelettes arrivent au contact des parois, la boue 
arrive au four, n’étant que faiblement épaissie. 

Il est incontestable que le chauffage et l’épaississement de la boue par voie 
indirecte constitue une complication qui occasionne des pertes dc chaleur, et 
nécessite en plus une instailation compliquée ; les tentatives n’ont par suite pas 
manqué, ayant pour objet de sécher la boue crue par contact direct avec les 
gaz brilés. Un grand nombre d’essais ont été faits en ce sens dans le cours 
de ces toutes derniéres années; nous n’en exposerons que quelques uns, 
procédant par des voies fonciérement différentes. Tous ces essais ont ce point 
commun, que |’épaississement de la boue est opéré par un dispositif spécial, qui 
précéde le four. 

L’installation représentée figure 6 (page 1360) est un séchoir a disques; un 
certain nombre de ces disques sont montés sur un ou plusieurs arbres hori- 
zontaux. Lorsqu’il v a plusieurs arbres, les disques sont décalés les uns par 
rapport aux autres, chacun d’eux tombant dans Il’intervalle de deux autres 
disques; a la partie inférieure, les disques trempent dans la cuve a boue, et la 
boue participe 4 leur mouvement ascendant. La moitié supérieure des disques 
est baignée par le courant des gaz brilés, qui circulent parallélement a la face 
des disques et séchent ainsi la boue qui y adhére; la boue ainsi partiellement 
séchée est détachée par un racloir et retombe dans la cuve a boue, mais on peut 
aussi l’enfourner immédiatement. Une vis sert a extraire la boue de la cuve; 
il convient de faire tourner les disques dans le sens voulu pour que la boue a 
sécher se déplace 4 la rencontre du courant gazeux. 

Cette disposition n’a pas donné de résultats bien décisifs, ce qui tient a 
plusieurs raisons. I] faut que les disques aient un diamétre assez grand, pour 
que la surface d’échange soit suffisante ; les gaz accomplissent un trajet relative- 
ment important entre ies disques, et les matiéres exercent sur Jeur écoulement 
une grande résistance. Comme pour les chaines, il y a lieu de craindre que les 
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disques ne brilent si la dessication de la boue devient trop forte. De toutes ces 
conditions réunies, il résulte que ce dispositif ne peut soutenir la comparaison 
avec les autres dispositifs de séchage. 

Dans la cuisson du ciment préparé par voie séche, on a employé ces derniers 
temps avec succés le procédé Lellep, qui consiste a mettre la matiére crue sous 
forme de boulettes contenant environ 10% d’eau; ces boulettes sont déposées 
sur une grille mécanique, que traversent par dépression les gaz brilés, et ce 
procédé se caractérise par la basse température des gaz brilés, aprés passage 
de la grille mécanique. On a été naturellement conduit a perfectionner ce 
systéme pour l’appliquer 4 la cuisson de la boue, et plusieurs propositions ont 
été faites en ce sens. Dans la plupart, on fait subir a !a boue un séchage 
préliminaire, pour la mettre sous forme de boulettes, que |’on traite suivant le 
procédé Lellep. Il est clair qu’en raisonnant ainsi, on escamote la véritable 
difficulté, qui consiste 4 organiser un dispositif approprié, d’un fonctionnement 
sir, qui permette d’épaissir la boue avec le minimum de chaleur. 

Pour sortir de cette impasse, comme le repré¢sente la figure 7 (page 1361), 
on a proposé d’épaissir d’abord mécaniquement la boue, pour ramener sa teneur 
en eau A 25% environ. La boue se trouve alors a4 l’état pateux, c’est-a-dire 
qu’elle n’est plus 4 méme de couler, mais elle ne forme pas encore de grumeaux, 
elle est molle comme le beurre. On peut alors la mettre sous forme de boudin 
ou analogue, état dans lequel la matiére ne s’agglomére que légérement 
lorsqu’elle est répartie em couche mince. Dans l’installation représentée 
figure 7, la boue contenant au plus 25%, d’eau subit ce traitement préliminaire 
avant d’étre déposée sur une grille annulaire, constituée par des barreaux 
jointifs montés radialement, et tournant lentement autour de son axe vertical. 
Quand cette grille annulaire a fait un tour complet, la matiére est suffisamment 
séche pour se mettre en grumeaux, et il n’y a plus a craindre que les particules 
s’agglomérent. Le gdteau est alors refoulé par des organes frappeurs 
a travers les interstices de la grille, et il tombe sur une _ deuxiéme 
grille annulaire disposée en contre-bas, constituée de préférence par des 
éléments de grille superposés, formant échelle, et sur laquelle la matiére séjourne 
pendant un tour de la grille. La matiére est chauftée par les gaz brilés sortant 
directement du four, qui traversent la grille de bas en haut par dépression comme 
dans le procédé a colonne. Sur cette grille, le séchage est complet, et !a 
désacidification s’amorce. La matiére est raclée de cette grille de la maniére 
habituelle, et acheminée sur le four rotatif, ol s’accomplit la cuisson définitive. 
Les gaz brfiilés traversent d’abord la grille inférieure, et sont dirigés sur le 
dessus de la grille supérieure par une canalisation non représentée sur la figure, 
et qu’ils quittent 4 une température qui, parait-il, ne dépasse pas 100° environ. 

Avec ce dispositif, la question est de savoir si on obtient un séchage appré- 
ciable sur la grille supérieure; tout se raméne probablement 4 ne traiter sur 
cette grille qu’une boue déja bien épaissie; cet épaississement doit, par suite, 
étre réalisé pour la plus grande partie a l’aide d’un équipement épaississeur 
mécanique, par exemple un filtre, et nous discuterons plus loin dans quelle 
mesure cette opération est possible. 

Comme on le sait, le procédé Lellep dont il a été question plus haut n’est 
applicable qu’aux matiéres séches, car,on peut aspirer les gaz 4 travers unc 
matiére en grumeaux. mais non a travers une matiére fluide; du reste, la boue 
passerait par les interstices de la grille. La disposition représentée figure 8 
(page 1362) emploie un moyen particulier pour transformer la boue en 
grumeaux. On mélange la boue avec des corps solides, par exemple des briques 
réfractaires concassées, ce qui détruit dans une certaine mesure sa compacité, 
et les briques concassées ménagent des passages aux gaz. Le _ séchage 
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préliminaire se fait dans une colonne qui recoit au sommet la boue et les briques 
concassées. La partie inférieure de la paroi de la colonne est constituée par 
une grille, par laquelle les gaz brilés entrent dans la colonne, tandis que la 
boue mélangée aux briques concassées la traversent pour arriver 4 un trommel 
tamiseur ot: la boue séchée se sépare des fragments de brique. La boue séchée 
s’achemine par un convoyeur sur le four rotatif, tandis que les fragments de 
briques retournent a la colonne; ces fragments accomplissent ainsi constamment 
un circuit fermé, sans que leur température puisse dépasser 100° au maximum, 
car, a Ja sortie de la colonne, il faut que la boue contienne encore au moins des 
traces d’eau. Les pertes de chaleur qu’occasionnent les briques concassées ne 
peuvent par suite étre trés grandes; elles sont du reste limitées au rayonnement 
pendant le transport du trommel tamiseur au sommet de la colonne. 


On peut admettre qu’une installation ainsi congue se présente sous un jour 
favorable ; il semble que la séparation des fragments de briques et de la boue ne 
présente pas de grandes difficultés, d’autant plus qu’il n’est pas nécessaire que 
cette séparation soit absolument parfaite. La question est de savoir quelle 
quantité de boues peut étre véhiculée par les fragments de briques, sans que les 
gaz aient trop de difficultés pour traverser la colonne, autrement dit sans que la 
soufflerie placée a la suite de la colonne absorbe une énergie exagérée. II 
pourrait également arriver que les fragments de briques ne retiennent pas 
suffisamment la boue, et que cette derniére ne s’écoule a travers les fragments 
entassés, avant que son séchage ne soit terminé; il vy a en outre a craindre que 
la grille qui forme la partie inférieure de la paroi de la colonne ne soit engorgée 
rapidement par les poussiéres que contiennent toujours les gaz brilés. Ces 
diverses circonstances ne créent toutefois aucune difficulté insurmontable; on 
peut par exemple modifier la dimension des fragments de briques et par suite 
leur capacité de retenue pour la boue, et !’on n‘est pas absolument contraint 
d’employer des fragments de briques, on peut avoir recours a des corps métal- 
liques de forme appropriée, ou a du clinker de ciment. On n’est pas non plus 
lié 4 la disposition en colonne, et l'on pourrait également utiliser d’autres dis- 
positions connues. 


L’emploi d’installations mécaniques de dessication pour le séchage pré- 
liminaire de la boue crue est une question déja effleurée ci-dessus. I] semble 
que les plus anciennes tentatives de ce genre ont été faites par Ritter-Zahony, 4 
la fabrique de ciment Portland de Weissenegg, en Haute Styrie (Autriche) ; ces 
essais avaient déja été faits avec succés avant la guerre, et, par la suite, on 
leur a donné Il’appellation de procédé sec 4 boue épaissie. On opérait comme 
suit: la boue était déshydratée dans des filtres-presses jusqu’a 15% de teneur 
en eau, et ensuite enfournée dans un four rotatif ordinaire. Avant enfourne- 
ment, on ne fragmentait le gateau de boue que dans une mesure restreinte, et 
on constatait que cette méthode combattait efficacement le dégagement de 
poussiéres dans le four; pendant leur trajet dans le four, la plus grande partic 
des fragments conservaient leur forme primitive, et les autres restaient au moins 
a l’état de grumeaux. La température de 420° qu’avaient les gaz brilés a la 
sortie du four de 30 m de longueur montre que ce procédé ne présente plus qu’un 
faible intérét aujourd’hui. 


La figure 9 (page 1363), donne la disposition schématique de l’installation, 
avec de légéres modifications. Le poste de filtrage est monté au dessus de la 
téte du four; de la, le g4teau de boue contenant de 15 a 20% d’eau arrive dans 
une presse a filer, dont la bouche traverse obliquement la téte du four, et par 
laquelle la boue arrive directement dans le four rotatif. La matiére ainsi filée 
Se casse 4 la sortie de la bouche en troncons de faible longueur, et s’enfourne 
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sous forme de morceaux de la grosseur du poing. L’emploi d’une presse a 
filer a pour objet de donner aux morceaux une plus grande cohérence, ct 
approximativement la méme grosseur, ce qui rend le produit fini plus régulier, 
et s’oppose au dégagement de poussiéres, méme si ia matiére a une forte 
tendance a se mettre sous forme de grumeaux. 

Malheureusement, par la suite, on s’est rendu compte que le procédé sec a 
boue épaissie ne convenait qu’a un nombre restreint de mati¢éres premiéres; la 
déshydratation mécanique au moyen de filtres-presses ou par d’autres installa- 
tions ne réussit jamais si l’eau se trouve 4 |’état colloidal dans la matiére crue, 
ce qui est du reste généralement le cas. On n’a pu par suite appliquer le procédé 
en Allemagne, et il en est de méme dans la plupart des pays. Disons toutetois 
qu’on a pu Il’appliquer avec succés dans certains cas, par exemple dans une 
installation toute récente, faite & la Arkansas Portland Cement Co., dans 
l’Arkansas (E.-U.). On y opére sur une matiére premiére contenant 50% d’eau, 
et la déshydratation par filtrage raméne cette teneur a 28-29%. Comme avec 
cette humidité la matiére a encore une certaine plasticité, et qu’il y a lieu de 
craindre qu’elle ne s’agglomére dans le four, on a adapté a l’extrémité haute 
du four des piéces tranchantes en saillie. Ces piéces sont des courtes tdéles 
radiales, d’environ 30 cm de hauteur, dont le réle est, en outre, de désagréger 
la matiére agglomérée, et de |’éloigner de l’entrée du four; dans ce but, les 
piéces sont moni¢es en hélice. L’¢quipement comporte dés 4 présent un four 
rotatif d’environ 9C m de longueur et  m 50 de diamétre, et on se propose de 
lui adjoindre deux autres unités semblables. 

Cette derniére installation travaille en outre avec un four rotatif ouvert, et 
son bilan thermique n’est par suite pas particuliérement favorable, de sorte 
qu’elle ne correspond pas a |’état actuel de la technique. Dans les installations 
ou la boue est transformee avant enfournement en gateau compact, il est tout 
indiqué d’employer un des nouveaux fours imaginés pour le procédé sec, et qui 
utilisent la chaleur des gaz briilés jusqu’a prés de 100°, par exemple un four 
Lellep. Il se peut naturellement que dans cette installation de l’Arkansas il v 
ait des raisons qui justifient, au point de vue économique, |’emploi d’un four 
rotatif simple, malgré sa mauvaise utilisation du combustible. Si par exemple 
on dispose d’un combustible trés bon marché (gaz naturel), il devient inutile 
de chercher a utiliser parfaitement le combustible, et il ne faut pas oublier 
qu’un four de 90 m de longueur est d’un prix fort élevé. 

La proposition a déja été faite, lorsqu’il existait une installation de filtrage 
pour |’épaississement préliminaire de la boue, de combiner une grille mécanique 
avec un four rotatif; la figure 10 (page 1364) représente schématiquement une 
telle installation. La matiére crue traverse d’abord un filtre, et arrive dans un 
tambour, ou le gateau se transforme par le roulement en petites boulettes. 
Quand, a la sortie du filtre, la matiére est encore un peu humide, on peut lui 
incorporer de la farine séche, dont une petite quantité suffit, et que l’on peut 
prélever d’une chambre a poussiéres installée immédiatement 4 la sortie du four 
rotatif, de sorte que l’installation ne nécessite pas de broyeur special pour la 
préparation de ia farine séche. La matiére est ensuite déposée sur une grille 
mécanique, et arrive finalement par un dévaloir dans le four rotatif. Comme 
il a déja été dit, plus haut, les filtres ne se prétent que rarement au traitement 
de la boue A ciment, sinon ces installations constitueraient une solution idéaie 
pour la cuisson de cette boue. 

Pour terminer, mentionnons encore deux procédés, ayant pour objet d’opérez 
d’une maniére trés simple ja dessication préalable de la boue. Dans le premier, 
on fait arriver dans une vis mélangeuse le clinker chaud, sans qu’il soit passe 





DECEMBRE 1931 CEMENT AND CEMENT MANUFACTURE PaGe 1405 


par un refroidisseur, ainsi que la boue humide; la chaleur du clinker cuit sert 
ainsi a vaporiser l’eau de la boue. Quand I’échange de chaleur a eu lieu, on 
sépare les deux substances dans une installation de tamisage appropriée; s’il 
restait des fragments de clinker dans la boue épaissie, la chose est sans import- 
ance, car la qualité du produit fini n’est modifiée en rien si ces fragments 
subissent une double cuisson. La boue qui adhére éventuellement au clinker 
présente plus d’inconvénients; aprés tamisage, on passe le clinker a la lance, et 
l'eau recueillie peut servir a la préparation de la boue. 

Le calcul montre que, dans !e cas le plus favorable, la chaleur du clinker ne 
peut vaporiser qu’une fraction de |’eau que contient la boue; abstraction faite 
de cette considération, dans les nouvelles installations de fours rotatifs, on utilise 
généralement la chaleur cédée par le clinker au chauftage préalable de l’air de 
combustion, et !’emploi de cette chaleur pour épaissir la boue ne constitue par 
suite pas un bénéfice net, car il ne s’agit pas d’une source de chaleur qui se 
perd par la cheminée comme celle des gaz brilés. Le chauffage préalable de 
l’air de combustion présente en outre d’autres avantages; le combustible 
s’enflamme plus rapidement, et la température de la chambre de combustion est 
plus élevée. En utilisant la chaleur du clinker pour épaissir la boue, on est 
obligé de renoncer a tous ces avantages, et ce procédé n’a pas pu s’introduire 
dans la pratique. 


On a enfin encore proposé de transformer la boue en une matiére grumeleuse 
par l’incorporation de farine crue séche. La question dans ce cas est le but 
que l’on se propose d’atteindre; si la boue, contenant comme d’habitude 40% 
d’eau, doit étre ramen¢e a une teneur de 20%, on est amené & préparer par voie 
séche approximativement les deux tiers des matiéres premiéres, de sorte que |’on 
perd tous ies avantages de la préparation par voie humide, et que cette méthode 
se trouve éliminée dés l’abord. On peut toutefois se baser sur ce que, dans ie 
procédé sec, et en employant un four rotatif ordinaire, !a température des gaz a 
la sortie du four atteint 800° environ, tandis qu’avec le procédé humide, elle est 
voisine de 400°; en outre, le procédé humide consomme bien plus de combustible. 
On a pu proposer ainsi de n’incorporer a la boue qu’une petite quantité de farine 
seche, correspondant 4 Ja quantité de boue dont on aurait vaporisé l’eau avec 
une chite de température de 800° 4 400°. On admettait que la boue épaissie 
dans ces conditions permettrait de ramener également la température des gaz 
brilés a 400°, ce qui ne se réalise nullement. Avec une longueur de four et une 
production données, la température des gaz brulés ne depend plus que de la 
teneur en eau de la matiére crue. L’ addition d’une quantité, méme faible, de 
farine séche, présente cet inconvénient de nécessiter 4 la fois deux installations 
de préparation, une par vcie humide, et une par voie séche, sans compter que 
la qualité du produit fini se ressent de l’addition de cette faible quantité de 
matiéres préparée par voie séche. Ce qui est rédhibitoire, ce n’est pas tant que 
les matiéres préparées par voie séche soient de qualité inférieure de ce chef, 
c’est que l’on n’arrive pas a former avec les deux masses un mélange intime. 
Les inconvénients du procédé sont donc plus grands que ses avantages. 


Les considérations qui précédent ont pour but de montrer que l'objet de toutes 
ces recherches est le mettre au point un proce ‘dé pratique et d’un prix de revient 
abordable, pour opérer la cuisson du ciment en partant de la boue comme 
matiére premiére, ce procédé devant, en outre, avoir un bilan thermique 
semblable a celui que donne la cuisson dans les divers procédés secs les plus 
récents. On s’est également proposé de montrer que, sauf dans certains cas 
spéciaux d’importance purement locale, ce but n'a pas encore été atteint; on 
peut cependant dire que certaines tentatives ont deja donné des résultats partiels. 
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Les progrés relatifs au ciment, pendant 
année 1930.—III. 


par OTTO FR. HONUS. 


SELON les recherches de H. Richarz*’, la résistance a la traction du ciment Port- 
land additionné de trass est tant6t supérieure, tantét inférieure a celle du ciment 
Portland. L’amélioration coincide généralement avec |’emploi de sable normal, 
elle est imputable au fait que les pores sont mieux remplis, grace au trass fine- 
ment moulu. La résistance a la traction est généralement inférieure a celle du 
ciment Portland correspondant. Le trass exerce une influence excellente, si on 
l’incorpore, lors de la mouture, aux clinkers particuliérement riches en chaux. 
A. A. Bado* a étudie l’influence de la pouzzolane, incorporée (30-50%) au 
ciment Portland, et a constaté dans un cas que cette addition exergait une 
influence nuisible. 
 Désagrégation.—Th. Merriman® a assimilé |’extraction de la chaux du ciment 
par lessivage au moyen d’une liqueur sucrée 4 sa désagrégation par les sulfates 
en solution. Pour que les conditions soient les mémes qu’au début de l’attaque 
par le sulfate en solution, il faut ajouter au préalable une certaine quantité de 
chaux a la liqueur sucrée. En dosant la chaux au moyen de méthylorange, on 
obtient des valeurs plus élevées qu’avec la phénolphtaléine, car on dose con- 
jointement la chaux combinée a SiO’, Al?O* et Fe*O*. Cette différence 
correspond d’ailleurs 4 l’intensité de l’attaque chimique dont les ciments sont 
l’objet, et il est par suite proposé d’en faire état. La durabilité est fonction 
de la teneur en alumine; les preuves en ont été fournies par 32 ciments. 


Innovations concernant la construction des fours. 


Les S. A. Krupp-Grusonwerke*® proposent de fabriquer le ciment fondu dans 
un four spécial, comportant une ou plusieurs colonnes de matiéres, que l’on 
désagrége sur la sole inclinée d’une chambre de combustion; on chauffe la 
section ainsi pratiquée dans la colonne au moyen d’une flamme, et les gaz brilés 
sont acheminés sur les parties de la chambre de combustion se trouvant en dehors 
de la zone principale de la flamme, aprés quoi ts traversent les parois de la 
chambre pour arriver 4 la colonne qui contient la charge, et continuer par la 
colonne elle-méme. L’installation comporte un four vertical 4 un ou plusieurs 
secteurs, la chambre de combustion se trouvant entre ces derniers; a la partie 
inférieure, les secteurs débouchent dans la chambre de combustion. Cette 
innovation a pour but d’empécher la concrétion des matiéres a 'a surface de la 
charge. St. Kohut’? propose d’opérer la cuisson du ciment fondu dans deux 
fours accouplés, avec dispositif inverseur intercalé; dans le premier four, le 
mélange cru subit un chauffage préliminaire par les gaz brilés du deuxiéme 
four, ot. a lieu la fusion. Pour empécher que la masse ne se ramollisse au 
chauffage préliminaire, on refroidit les gaz brilés au moyen des gaz perdus du 
four de chauffage préliminaire, de vapeur d’eau, etc. La S. A. des Chaux et 
Ciments de Lafarge et du Teil (France) propose d’adjoindre plusieurs fours a 
réverbére*® au dispositif d’amenée chauffé conformément au brevet principal® 
par les gaz brilés ayant servi pour le ciment fondu; le mélange a 


** “* Zement,’’ Vol. 19, p. 144, 1930. 

“ An. Asoc. Quim. Argentina, Vol. 17, p. 216. 
** Eng. News-Record, Vol. 104, p. 62, 1930. 

** Brevet allemand 490758. 

*7 Brevets francais 685027 et 576859. 

** Brevet francais 36403. 

“ Brevet francais 571329 (1924). 
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ciment subit sa fusion dans ces fours a réverbére. En collaboration avec la Ste 
d’Electro-chimie, d’Electro-métallurgie, et des Aciéries Electriques d’Ugine*®, 
la société précitée opére la cuisson du ciment en introduisant par le haut le 
mélange des matitres crues dans un four disposé verticalement, ce four étant 
chauffé 4 partir d’un foyer monté latéralement par des gaz combustibles qui 
assurent ainsi le chauffage préliminaire des matiéres, et la combustion du 
charbon qu’elles contiennent. L’extrémité inférieure de ce four vertical 
débouche dans un four électrique horizontal, dans lequel s’opére la scorification 
et la cuisson des matiéres dépourvues de leur charbon. Pour obtenir des pro- 
duits réguliers, tant par leur résistance élevée que par leur composition, E. 
Moyat*! propose de refouler pneumatiquement dans une chambre de réaction 
les matiéres premiéres finement pulvérisées conjointement avec le combustible. 
le mélange cru étant porté 4 son point de fusion par la flamme que produit la 
combustion. Les matiéres en fusion se déposent sur un cylindre en révolution ; 
la crofite qui se forme est raclée et moulue de la maniére habituelle. Selon G. 
Polysius®*’, on opére la fusion du ciment dans une chambre d’attente, formée 
cété sortie du four rotatif par une section élargie, ol les matiéres parviennent 
avant ramollissement, entrent en fusion, et sont l'objet d’une forte agitation; 
dans cette chambre d’attente, on ajoute éventuellement des fondants. A. 
Bues**, de Berlin, obtient des ciments réguliers et bien cuits au four vertical, 
en injectant pneumatiquement la boue crue par une tuyére dirigée de haut en 
bas; le combustible et l’air sant insufflés a la partie inférieure par une tuyére 
dirigée de bas en haut. 

R. D. Pike** présente une communication sur la cuisson en deux opérations 
du clinker de ciment Portland; il décrit plusieurs installations, ou l’expulsion de 
acide carbonique et de l’eau (calcination) est opérée au four vertical, et la 
clinkérification dans un four rotatif adjacent. Ii existe trois dispositions: (1) 
Four vertical combiné au four rotatif; (2) Deux fours verticaux, reliés chacun 
a un four rotatif, les gaz du four rotatif passant ensuite par le four vertical; (3) 
La méme disposition, sauf que la chaleur en excédent est utilisée dans une 
chaudiére, et qu’une fabrique de potasse était annexée; des trois dispositions, 
la derniére est la plus économique. A. Nilson® (Norvége), a fait breveter un 
four rotatif, dont la charge occupe plus de Ja moitié de la section. 

En opérant au four a étages, 4 compartiments, annulaire ou autre du méme 
genre, W. Schroeder®®, de Berlin, obtient de l’acide phosphorique et du ciment 
en partant de phosphorites, de bauxite, et de charbon. Pour obtenir du ciment 
fondu au four rotatif, A. Andreas®’ installe 4 la limite des zones de désacidifica- 
tion et de fusion un diaphragme annulaire coulissant. Dans Je méme but, la S. A. 
Vereinigte Ziegel- und Cement Fibriks** (Briquetteries et Cimenteries réunies), 
de Budapest, se sert d’un four a étages et d’un four a réverbére branché a ja 
suite de la zone de fusion du four vertical, ayant chacun un équipement de 
chauffage autcmatique, tandis que le carneau des gaz brilés est commun. 

Dans le four rotatif de J. S. Fasting**®, de Copenhague, |’extrémité céte sortie 
des matiéres est entourée d’une couronne de cylindres refroidisseurs, qui se 


*° Brevet francais 683037. 
*? Brevet allemand 511521. 
* Brevet antriche 118717. 
** Brevet allemand 505285. 
** Ind. Eng. Chem., Vol. 22, p. 148, 1930. 
*> Brevet allemand 490799. 
** Brevet allemand 490803. 
*? Brevet allemand 490759. 
** Brevet allemand 490759. 
* Brevet allemand 498505. 
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prolongent au dela de l’extrémité du four. La paroi du tambour du four est 
pourvue d’orifices de sortie pour les matiéres, faisant office de grilles, et reliés 
par des trongons aux cylindres refroidisseurs. 

Le four vertical de A. Ch. Davis!*", de Londres, appartient a !a catégorie de 
fours dans lesquels les matiéres sont injectées pneumatiquement de bas en 
haut, pour retomber a |’état de nuage. 

Divers, 

A. Weissmann'"', aprés avoir ajouté en enfournant a la farine crue a ciment 
des poussiéres captces, a établi que ces poussiéres sortaient du four avec le 
clinker sans s’y étre véritablement incorporées ; il propose par suite d’incorporer 
les poussiéres captées au mélange en préparant ce dernier. Les investigations 
de P. P. Budnikow, G. W. Kukolew, et W. M. Leschojew'’’ ont porté sur 
l’influence des fluidificateurs sur le degré de réduction des matiéres premiéres 
du ciment, traitées au broyeur humide; des constatations faites, il résulte que 
la fluidité de la boue diluée dépend dans une large mesure des agents fluidifiants 
ajoutés. Comme agent fluidifiant, il a ¢té employe 0,04 de liqueur sodique 
normale et une solution de mélasse a 0,1%, comptées sur le poids de la boue. 
En présence d’agents fluidifiants, la mouture était beaucoup plus fine; les 
granules plus petites que 0 mm. OL représentaient 70% de la masse, contre 
58,5% en l’absence d’agents fluidifiants. La mélasse de sucre, la soude, !¢ 
silicate de Na, et NaOH, grace a leurs propri¢tés peptiques, augmentent la 
fluidité dans une telle mesure qu’a viscosité égale, on peut ramener la teneu 
en eau de 48 a 42%, d’oti économie de combustible de 8,3%'"*. 

K. Biehl'®* montre que parmi les divers produits d’addition employés pour 
augmenter la fluidité du ciment Portland, la lessive sulfitée exerce une action 
fluidifiante particuli¢rement importante sur les Doues épaisses. Pour obtenir 
de la chaux ou des boues a ciment d’une teneur plus faible en eau, H. 
Vierheller’®? ajoute a l’eau de gachage en petite quantité des déchets ou des 
eaux usées, contenant des substances d’origine animale ou végétale, décom- 
posées, pourries, ou fermentées. Une boue crue 4 ciment, contenant 36,593 
d’eau aprés addition d’une lessive cellulosique, avait la méme fluidité que 
lorsqu’elle contenait 41,5% d’eau. 

Selon G. Bohm et D. Steiner'’*, trente fabriques américaines, produisant !¢ 
ciment par le procédé humide, pratiquent le filtrage. Les boues avec lesquelles 
le filtrage donne de bons résultats sont celles qui se déposent rapidement. Dans 
le procédé sec, on opére avec 5-10% d'eau, dans le procédé a pate épaisse avec 
34-42% d’eau, et dans le procédé par filtrage, avec 17-23% d’eau. La boue 
doit avoir une composition réguliére, et n’étre pas trop diluée; si l’on pratique 
le filtrage, il y a intérét 4 augmenter la température. Selon les calculs de C. H. 
Sonntag'®’, il est plus économique de pratiquer le filtrage de la boue crue 
avant cuisson que d’expulser l’eau au four rotatif. 

Rissel'’* donne des renseignements sur les équipements de réglage auto- 
matique de la température. A. B. Helbig'®® est d’avis que le ciment moulu 
avec séparation par Il’air est inférieur 4 celui obtenu au tube broyeur. 





‘°° Brevet allemand 498406. 

tors Tonind. Ztg.,’’ Vol. 54, p. 563, 1930. 

102 “* Zement,’’ Vol. 19, p. 563, 1930. 

3 ** Kolloid. Ztschr.,’’ Vol. 52, p. 341-48, 1930. 
r« “ Tonind. Ztg.,’’ Vol. 54, p. 396-97, 1930. 

°° Brevet allemand 577573. 

s06 ** Zement,’’ Vol. 19, p. 768. 1930. 

7 Thid., ». 302-4, 1930. 

"® Tbid., ». 217, 1930. 

1° Thid., p. 237-39, 1930. 
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CEMENT 


CEMENT MANUFACTURE 


DIE INTERNATIONALE ZEMENTZEITSCHRIFT IN VIER SPRACHEN. 


DEUTSCHER TEIL 


VERLEGT BEI CONCRETE PUBLICATIONS, LIMITED, 
20, DarRtTMouTH STREET, WESTMINSTER, Lonpon, 8.W.1, ENGLAND. 


Erscheint am 20 jeden Monats. Preis 2 Schilling das Heft. Postfreier Jahresbezug 24 Shilling. 


Ein Schlammringansatz von 15 m Lange in 
einem Drehofen von 63 m. Lange 
von O. FREY. 


RINGANSATZE in der Sinterzone u. der Entsaeuerungszone des Rotierofens sind 
keine Seltenheit. Der zur Behandlung liegende Fall hat specielles Interesse, 
einmal wegen der Seltenheit, in der er auftritt, dann auch mit Riicksicht auf dic 
Begleiterscheinungen, unter denen er entsteht. 

Zur richtigen Beurteilung der Gesammtlage, die diese Ringbildung entstehen 
liess, will ich alle jene Unterlagen anfiihren, die irgendwie an der Bildung dieses 
grossen Ansatzringes beteiligt waren. 

Die durchschnittliche Zusammensetzung der beiden Factorenverhaltnisse des 
hydraulischen Modules und des Silikatmodules waren folgende: 


SiO, ye ti oe oe se a sos MAIS 
R,O, a om a a se es dies SO 
CaO ne je Ba ore a oy ... 43.69 
Hydraulischer Modul. Silikat-Modul. 
2.41 3.50 


Die Verhdltnisse standen also mit Bezug auf die Eigenschaften des 
Rohmehles nicht innert normalen Grenzen, namentlich nicht mit Bezug auf die 
Hohe des Silikatmodules mit 3.50. Das Rohmehl war als directe Folge dieses 
hohen Verhaltnisses sehr hoch sinterbar und war die Sintertemperatur 
verschiedentlich mit 1529-1530 Grad C. bestimmt worden. 

Der Schlamm, der aus den Rohmaterialien erzeugt wurde, war von ganz 
northaler Beschaffenheit mit ca. 7-89 Riickstand aut dem 4900 Siebe, 36% 
Wasser u. ca. 1670 Gramm Litergewicht. 

Diese hohe Sintertemperatur in Verbindung mit der sehr schweren Auf- 
schliessbarkeit der Rohmasse mégen die secundaren Veranlasser gewesen sein, 
unter deren Einfluss weitere Begleiterscheinungen dann diese Ansatzbildung 
entstehen liessen. 

Der korrespondierende Zement hatte die folgende Zusammensetzung : 


{ 1409 ) 








aerate tenes neha Sts aes enseensnssesenr-eamnciPemescan measaonaeraunmrenmnaeamenesennenmeeseemerers 


Meat aa eo er ere te ne en sao 
Se eae oeeaanaeeaenee aeaeeinereneeenearenaianegoateaapeaeeeeeeaa eee 
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SiO, Paes ad, | SR eee IL tie iar 
R,O, Be eS (Seo bic aye aie Acad) oe 
CaO ps MEGS 2s. ea eo 
MgO eke, GREEN (ee ke) a ee 
SO, Bae ese get kage cae ea ee 
CO,+H,O pee Gls ess, sae, Rae cae ee 
ol i ee 
OS ee rare a 
Hyd. Mod. a ee Nm ire 


Der Zement steht demnach mit seinem hydr. Modul von 2.37 unmittelbar unter 
der Treibergrenze. Wir sehen daher dass wir es mit einem Erzeugnis zu tun 
haben, das an der obersten Grenze des Zulassigen steht, soweit natiirlich die 
Erzeugung gewohulicher Zemente erster Qualitat in Frage kommt. 
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Als weiteres Bindeglied zum Verstandnis des chemischen Geschehens in der 
Erzeugung dieses Ansatzringes biet sich uns die Eigenschaften und Zusam- 
mensetzung der Ofenkohlenasche. Verwendet wurde eine Flammkohle und 
eine Halbfettkohle. Die Asche dieser Kohlen hatte folgende Zusammensetzung : 


Fettkohle. Halbfettkohle. 


SiO, a ea iy 42.80 45.55 
Beats: es we 3 38.50 44.50 
CaO ee Zs ex 7.00 5.00 
MgO... és és 4.68 1.80 
SO, i ie a 4.25 2.55 
Alk. Rest s Sie 259 0.60 
Cams... sai os 532 4.33 


Sehen wir also, dass wir es mit einer verhaltnismassig sehr stark gipshaltigen 
Asche zu tun haben, wobei die Fettkohle doppelt so reichlich damit versehen 
ist wie die anthracitische Halbfettkohle. 


Die aus der Halbfettkohle und der Fettkohle zusammengestellte Ofenkohle 
hatte dann die nachfolgend angegebenen Resultate. 


SiO, i as a hi ‘a ii os Saas 
R,O, ue is ‘its ~ sy si ..» 40.00 
CaO iis Rs _ ve i we in ie 
MgO a ae OF is wee oe «ae 
SO, ie wih ss ae ie dei ee © 
Rest Alk. Si is ve ests 5s <<. ae 
Gehalt an CaSO, ... er is ais sis ice a 


Dieser Gehalt an CaSO, in der Ofenkohlenasche war nun die directe Ursache 
zur Bildung dieses tiberaus grossen Ansatzringes von iiber 15 m. Lange. 


Zur besseren Verstandlichkeit soll nachstehend die Lage des Ansatzringes in 
einer Skizze (Abb. 1, Seite 1344; 1, Flammenrichtung; 2, Ansatzring; 3. 
anrollendes Ofengut; 4, Ketten) veranschaulicht werden. Es ist notwendig 
zum Verstehen der Flammeneinwirkung im Ofen mit Bezug auf die Stellung 
dieser zu dem anrollenden Ofengute. 


Interessant ist nun selbstverstandlich die Zusammensetzung dieses abnormal 
grossen Ringansatzes. Zu diesem Zwecke wurden an vier Stellen desselben 
Probe gezogen und zwar ganz am Anfange, in der Mitte und am Ende des 
Ringes. Die Untersuchung ergab folgende Resultate. 
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Probe Probe Probe Probe 
Vorn. Mitte (1). Mitte (2). Ende. 


SiO, a s«. (260 23.40 23.60 19.00 
R,O,_ .. ee 7-50 5.50 7.30 7.00 
CaO es .. 60.00 44.25 44.60 40.00 
MgO ... és 1.70 1.80 1.70 2.10 
SO; bn vi 4.59 20.74 20.06 28.90 
CO,+H,O 43 0.40 0.70 0.20 0.20 
R.A: .. hi 2.21 3-61 2.54 2.80 
Gips a a 7.62 35.26 34.00 49.13 


Ueberpriifen wir die vorliegenden Resultate bezw. den Verlauf des darin 
festgelegten Gipsgehaltes (CaSO,) so fallt die rapide Steigerung im Gipsgehalte 
fein auf, eine Steigerung, die anschwillt bis zum Ende des Ansatzes. Die 
Knickung im Verlaufe der Kurve bei der dritten Probeentmahme scheint der 
natiirlichen Entwicklung dabei nicht Rechnung zu tragen. Es scheint dass hier 
ein kleiner Fehler mitunterlaufen ist, dessen Nachkontrolle nicht mehr méglich 
war, da der Ring inzwischen entfernt worden war in der Zeit, da diese Unter- 
suchungen liefen. Es iibereinstimmt dies mit der Tatsache, dass der Gehalt der 
Brenngase mit zunehmender Tiefe des Ofens reicher an schwefliger Saure und 
Gips werden (in diesem Falle). 

In Anbetracht der sehr hohen Temperaturen im Rotierofen muste der Gips in 
der Kohlenasche als feiner fliissiger Spriihregen auf dem anrollenden Ofengut 
sich angesetzt und dieses zum Ankleben gebracht haben. Der ganze Verlauf hat 
sich natiirlich in langerer Zeit abgewickelt und dieser langen Dauer der Ein- 
wirkung gelang diese sehr starke Ringbildung. Ob bei den hohen in Frage 
kommenden Temperaturen der Gips beim Durchtritt durch die Sinterhitze des 
Ofens dissociert wurde, ganz oder teilweise, oder in anbetracht der sehr kurzen 
Zeitspanne, die der Durchtritt benétigt, undissociert zur Einwirkung gelangte, 
sind Fragen secundaérer Natur deren Beantwortung an der Tatsache nichts 
andern kénnen. Bekanntlich liegt die Dissociationsgrenze fiir den Gips bei ca. 
1400 Grad C. eine Temperatur, die im Ofen weit iiberschritten wird. Die nétige 
Temperatur zu einer solchen teilweisen Dissociation war also  reichlich 
vorhanden, wenn die Zeitspanne vom Austritt aus der Flamme bis zum Aufprall 
am Ringe zeitlich zur Einleitung dieser Reaction iiberhaupt genigte. 

Fassen wir die Gehalte an Kieselsdure und Sesquioxyden bei den Untersuch- 
ungen des Gipsringes ins Auge, so kénnen wir eine nur ganz schwache Anteil- 
nahme der iibrigen Bestandteile der Asche feststellen. 


RINGBILDUNG IN DER SINTERZONE. 


Analyse. 
SiO, - a wa 29.00 
Mile: +s a wi 19.00 
CaO = as ie 48.00 
Mageh = se 7” 1.40 
SO, $s ap wi Spur 
CO,+H,O ‘is i 0.60 
Rest Alk. a i 2.00 


Die Ursache dieser Ansatzbildung in der Sinterzone, war die Einflussnahme 
der ganzen Kohlenasche, wobei zufolge der scharfen Einwirkung der 
Geblaseflamme sammtlicher Gips dissociert wurde. Der Ansatz wurde 
tatsachlich véllig schwefelsdurefrei. Interessant zwecks Ueberschauung dieser 
verschiedenen Vorgange diirfte nun eine Gegeniiberstellung sein, die nachfolgend 
geboten wird: 


G 


saa 


ee egatire ip te yah re sna SES 


eae Ee aa 






ee es 
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Gipsansatz Reiner 
Ende. _Klinkerringansatz. Zement. 
SiO, as ed es 1g.00 29.00 19.76 
R,O; es mi 3 7.00 19.00 7.17 
CaO sn na > 40.00 48.00 67.33 
MgO ~ os i 2.10 1.40 2.22 
SO .. en <a 3 28.90 Spur 2.19 
CO,+H,0.. - Hs 0.20 0.60 — 
Rest Alk. . a 2.80 2.00 1.33 


Zum Selene des Artikels muss noch darauf aufmerksam gemacht werden, 
dass der Ofen mit kiinstlicher Ventilation betrieben wurde. Die durch das 
Geblise bewirkte Verlangerung der Flamme zu einer langgestreckten Stich- 
flamme mag das Seinige dazu beigetragen haben, dass tiefer im Ofen giinstige 
Verhaltnisse zu dieser immerhin seltenen Gipskrustenbildung geschaffen worden 
sind. Weiter ist noch zu bemerken, was gleichfalls aufklarend wirken diirfte, 
dass der Ofen betrieb mit erheblichem Luftiiberschuss arbeitet, der durch die 
Betriebsverhaltnisse bedingt ist. 

Die Abwehr solcher den Betrieb selbstverstandlich stark stérenden Ansatze 
lasst sich nur umgehen durch Eliminierung der Grundursache, die in diesem 
Falle darin besteht, dass die Kohle gewechselt wird unter Beschaffung solchea 
Brennstoffes, der in der Asche keine Sulfate enthalt. 








Der Einfluss von Gips auf die Raumbe- 
standigkeit kalkreicher Klinker. 


von DR.-ING. O. GOFFIN und G. MUSSGNUG.! 

Es ist allgemein bekannt, dass man beim Portlandzementklinker durch kleine 
Hilfsmittel (Wasserbenetzung, feinere Mahlung des Klinkers) und durch 
Zusatz von treibfreien Stoffen, wie Hochofenschlacke, Trass, Si-Stoff u.a.m., 
und durch Zusatz von Chemikalien, in der Verbesserung der Raumbestandigkeit 
gewisse Effekte erzielen kann. Inwieweit aber der Gips die Raumbestandigkeit 
des Klinkers beeinflusst, hiertiber liegt in der Fachliteratur und im Schrifttum 
verhaltnismassig wenig Zahlenmaterial vor. 

Erdmenger? hat zwar schon vor Jahrzehnten festgestellt, dass hochtonige 
{also kalkarme), zum Treiben neigende Zemente durch Gips treibfrei werden, 
nicht aber normale (also kalkhéhere) Zemente. Von Tippmann® und Kihl* 
wirde in den Beitragen zum Erhartungsproblem des Portlandzementes diese 
Frage neuerdings ebenfalls kurz gestreift. Offenbar sind in dieser Richtung 
bis jetzt keine grésseren systematischen Versuche durchgefiihrt worden. Fiir 
solche Versuche bestand insofern kein praktisches Bedirfnis, als durch die 
Normen der Gipszusatz mit 3 v.H. begrenzt ist. 

Das merkwiirdige Verhalten verschiedener hochhalkiger Betriebs- und 
Versuchsklinker, veranlasste uns u.a. auch den Einfluss von Gips auf die 
Raumbestiandigkeit des Portlandzementklinkers naher zu priifen. 

Guttmann und Gille’ geben fiir die Berechnung des max. Kalkgehaltes im 
Klinker folgende Formel an: 


* Bericht, erstattet in der 12. ,,Techn. Ausschussitzung des Vereins deutscher 
Eisenportlandzement-Werke D’dorf,’ 17.4 31. 

* Wecke, ,, Handbuch der Semnaditienater,” *"'S. 960. 

. ., Zement, *? 1930, S. 1234. 

* »» cement,’ 93%, S. 239. 

* ,, Zement,’’ 1929, Nr. 16/18. 
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Al,O,>0,64 (Fe,0s+Mn,0,) % 
1,07 CaO—[0,38 (Fe,O3-+Mn,05) +1,76 Al,O3+0,75 SOs] <, 
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SiO, ! 

und nennen diesen Quotienten den ,, Kalkmodul.”’ g! 
Nach Kihl* wird der héchstmégliche Kalkgehalt im Klinker durch folgende iy 
Formel ermittelt : ! 


CaO <x 
2,8 SiO,+1,65 Al,O;+0,70 Fe,O, (-+-0,71 Mn,O3) = 
und dieser Quotient als ,, Kalksattigungsgrad ’’ bezeichnet. 

Die Kihl’sche Formel ist fiir unsere manganhaltigen Klinker durch die 
Klammer erweitert worden, denn das Mangan ist im Portlandzementklinker nicht 
als Fremdkoérper vorhanden, wie man es frither vielfach angenommen hat. In 
seiner Affinitat zum Kalk ist das Mangan dem Eisen zum mindesten gleichwertig, 
was durch unsere langjahrigen Betriebserfahrungen mit manganhaltigen 
Rohmischungen, ferner durch Grossversuche im Drehofen,—Mn,O,Gehalt bis 
8%—erwiesen, und durch die Arbeit von Guttmann und Gille iber ,, das Mangan 
im Zementklinker ’’? bestatigt ist. In der Industrie der hydraulischen Binde- 
mittel aus Hochofenschlacke, wo das Rohmehl fast ausschliesslich unter Ver- 
wendung von sulfidhaltiger Hochofenschlacke gewonnen wird, verdient fir 
genauere Berechnungen die Formel von Guttmann und Gille den Vorzug, da sie 
den SO,-Gehalt, der u.L. bis 1,5% im Klinker betragen kann, beriicksichtigt. 

In unserem Werkslaboratorium wurde schon vor langerer Zeit festgestellt, 
dass verschiedene manganhaltige Klinker die angegebenen Grenzwerte fiir den 
Kalkgehalt, Kalkmodul von 3, bezw. Kalksattigungsgrad von 1 erreichen oder 
iiberschreiten kénnen, ohne dass bei den allgemein gebrauchlichen Raum- 
bestandigkeitsproben Treiben beobachtet werden konnte. Diese Tatsache war 
insofern merkwirdig, als die von Guttmann und Kihl angegebenen Werte ideale 
Grenzzahlen darstellen, die im praktischen Betrieb ohne Treibgefahr nicht 
erreicht werden kénnen. 

Zwar werden erfahrungsgemass flussmittelreiche Rohmischungen—hierunter 
gehéren naturgemass auch solche mit héherem .Mangangehalt—beim Brenn- 
prozess leichter und weitergehend aufgeschlossen als flussmittelarme Rohmisch- 
ungen oder solche, bei denen der gesamte Kalk als Karbonat vorliegt, wie bei 
den Rohmehlen aus natiirlichen Rohstoffen. Infolgedessen kann bei den ersteren 
der Kalkgehalt naher an der theoretischen Treibgrenze liegen als bei flussmittel- 
armen und karbonatreichen Rohmehlen. Diese Tatsache allein konnte jedoch 
kaum die Ursache dafiir sein, dass bei einzelnen Versuchs- und Betriebsklinkern 
die praktische Treibgrenze iiber der theoretischen liegen konnte, ohne dass Darr- 
und Kochproben Treiberscheinungen zeigten. Wir haben versucht, fiir diese 
merkwiirdige Tatsache, dass namlich manganhaltige Klinker die von Guttmann 
und Kiihl angegebenen max. Werte um ein geringes iiberschreiten kénnen, eine 
Erklarung zu finden. 

Bei den zur Klarung dieser Frage angestellten Versuchen wurde gefunden, 
dass die Ergebnisse der Raumbestandigkeitspriifung von der Menge des 
zugemahlenen Gipses abhangen. Zur naheren Feststellung dieses Einflusses, 
wurden verschiedene Betriebs- und Versuchsklinker mit wechselndem Kalkgehalt 
und verschiedenem Gipszusatz auf der Laboratoriums-Mihle unter gleichen 
Bedingungen vermahlen. 

Bei diesen Versuchen wurde gefunden, dass alle Klinker, die einen Kalkmodul 
ber 3 und einen Kalksattigungsgrad von 1, bezw. iiber 1 hatten, tatsachlich 

* ,, Tonindustrie-Zeitung,”” 1930, S. 389. 
" ,, Zement,”’ 1929, Nr. 16/18. 
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starke Treiberscheinungen zeigen, sofern sie ohne Gips oder mit geringem 
Gipszusatz (im allgemeinen bis 2%) vermahlen werden. Vermahlt man jedoch 
diese Klinker nit 3 und mehr Prozent Gips, so findet bei den allgemein gebrauch- 
lichen Raumbestandigkeitsproben (Koch- und Darrproben) ein Treiben nicht 
mehr statt. Wir haben daher diese hochkalkigen Klinker den anderen in 
Deutschland gebrauchlichen Raumbestandigkeitspriifungen unterworfen um 
festzustellen, ob sich der Einfluss des Gipses auch bei diesen Priifungen 
bemerkbar macht. 

Die Raumbestandigkeitspriifungen der verschiedenen Klinker wurden folgen- 
dermafzen vorgenommen: Bei der Heintzel’schen Kugelgliihprobe und der 
Priissing’schen Presskuchendarrprobe wurden die Priifkérper in der iiblichen 
Weise hergestellt und sofort danach auf einer heissen Eisenplatte bei ca. 300, 
bezw. 160° gepriift. 

Bei der Gipsplattendarrprobe, auch Schnelldarrprobe genannt, wurde der 
Zementbrei auf eine wasseraufsaugende Unterlage (Gipsplatte mit Fliesspapier) 
gebracht und nach ca. einer halben Stunde auf eine heisse Eisenplatte von ca. 
100-120° gelegt. 

Die Glaskuchendarrprobe und die Normenkochprobe wurden, den Vorschriften 
entsprechend, erst nach 24 Stunden gepriift. 

Auf die Chatelierprobe wurde verzichtet, weil sich diese umstandliche Prifung 
in Deutschland nicht eingefiihrt hat und weil die Ergebnisse der Chatelierprobe 
im allgemeinen annadhernd denen der Kochprobe entsprechen. 

Die Ergebnisse der verschiedenen Raumbestandigkeitspriifungen lassen sich 
dahin zusammenfassen, dass bei sehr kalkreichen und hochgegipsten Klinkern 
die H. Kugelglihprobe und die Pr.Pr.-Darrprobe in der angewandten 
Priifungsweise geeignet sind, um _ selbst ein leichtes fir die Praxis 
unbedenkliches, fiir wissenschaftliche Untersuchungen aber wissenswertes 
Kalktreiben nachzuweisen. Die gréssere Empfindlichkeit dieser beiden 
Priifungen ist héchstwahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, dass der Zement 
vor dem Abbinden, also unter véllig anormalen Verhaltnissen auf Raumbestan- 
digkeit geprift wird, wahrend bei der Koch- und Darrprobe die Priifung erst 
nach erfolgtem Abbinden—frithestens nach 24 Stunden—erfolgt, also erst dann, 
wenn der Priifkérper eine gewisse Festigkeit erlangt hat. Hierauf hat auch 
Kihl® schon hingewiesen. Fir die Bediirfnisse der Baupraxis sind daher sowohl 
die Pr.Pr.-Darrprobe, als auch die H. Kugelglihprobe zu scharf, worauf in 
der Literatur schon oft hingewiesen wurde’. 

Von den zahlreichen Versuchsreihen, die zur Klarung des Einflusses von Gips 
auf die Raumbestandigkeit hochkalkiger Klinker durchgefiihrt wurden, und bei 
denen immer wieder dieselbe Wirkung des Gipses beobachtet werden konnte, 
sind die Priifungsergebnisse von 2 typischen Klinkern in Zahlentafel 1 und 2 
zusammengestellt. 

Die Klinker hatten folgende Moduln: 

Klinker 1. Klinker 2. 


Silikatmodul _... ~ fs mi 1.68 1.73 
Eisen + Manganmodul cae he 1.83 1.69 
Hydraul. Modul $i ep a 2.22 2.37 
Kalkmodul sis Gs i - 2.96 3.19 
Kalksattigungsgrad _... ie 0.99 1.05 


Der Vollstandigkeit sind in den Zahlentafeln neben den Ergebnissen der 
Raumbestandigkeitsprifung auch die Siebriickstande, Abbindezeiten und 
* ,, Zement,”’ 1931, S. 239. 5 


® Kihl, ,, Zement-und M6rteltechnische Studien,” S. 75; Schoch, ,, Mértelbindestoffe,”” 
IV. Auflage S. 730”’; ,, Tonindustriezeitung,”” 1925, S. 939, 1066 u. 1067. 
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Festigkeiten des Klinkers mit den verschiedenen Gipszusatzen aufgefihrt. Zur 
besseren Veranschaulichung sind ferner die Ergebnisse der verschiedenen 
beschleunigten Raumbestandigkeitsproben der beiden Klinker bildlich wieder- 
gegeben (Abb. 1 u. 2, Seite 1345/1346). Ausserdem sind ihre Festigkeiten in 
Abhangigkeit vom Gipszusatz graphisch aufgetragen (Abb. 3, Seite 1348). 
Als Folge des hdheren Kalkgehaltes zeigen mit 0 und 1% Gips samtliche 
beschleunigten Raumbestandigkeitsproben z.T. starke Treiberscheinungen. 
Mit 3 und 4% Gips wird bereits die Kochprobe, wenn auch nicht véllig einwand- 
frei, bestanden, wahrend die beiden Darrproben noch eine geringe auf dem 
Bilde nicht mehr sichtbare Treibneigung erkennen lassen. Mit 5 und 6% Gips 
werden Koch- und Darrproben einwandfrei bestanden. Man sieht, dass mit 
steigendem Gipszusatz das Treiben bei Koch- und Darrproben abnimmt, bezw. 
vollig verschwindet. .Die Pr.Pr.-Kuchen-Darrprobe und die H. Kugelgliihprobe 
zeigen dagegen auch nach héheren Gipszusatzen noch erkennbares Treiben. 

Zahlentafel 1 zeigt das Verhalten des Klinkers 1. Bemerkenswert ist, dass 
die Abbindezeit auch mit héherem Gipszusatz praktisch gleich bleibt, dass ferner 
entsprechend der guten Raumbestandigkeit die Zugfestigkeiten bei Wasser- 
lagerung hoch bleiben. 

Auch bei Klinker 2 (Tafel 2) bleibt die Abbindezeit bei héherem Gipszusatz 
praktisch gleich. Bei allen Raumbestandigkeitsproben treten durch Erhéhung 
des Gipszusatzes die Treiberscheinungen etwas zuriick, weniger bei der H. 
Kugelgliihprobe und Pr.Pr. Darrprobe, mehr bei den Koch- und Darrproben. 
(s. Anrerkung Bild 2.) 

Wie aus den zur Priifung des Einflusses von Gips auf die Raumbestandigkeit 
angestellten Versuchen hervorgegangen ist, ist es méglich, durch héheren 
Gipszusatz eine gewisse Verbesserung der Raumbestandigkeit des Klinkers zu 
erzielen. Da jedoch die Normenvorschriften den Zusatz von fremden 
Beimischungen mit 3 v.H. begrenzen, haben diese Versuche mehr theoretischen 
als praktischen Wert. 

Ob sich dieser Einfluss des Gipses auch bei Klinkern mit anderer chemischer 
Zusammensetzung — beispielsweise bei solchen mit abnorm _niedrigem 
Tonerdegehalt—und mit anderer Mahlfeinheit in gleichem Masse bemerkbar 
macht, bleibt durch weitere Versuche noch zu klaren. 

Wir haben ferner festzustellen versucht, ob bereits blosses Verdiinnen des 
Klinkers mit einem indifferenten Stoff geniigt, um eine Verbesserung der 
Raumbestandigkeit zu erreichen. Es ergab sich bei diesen Versuchen, bei 
welchen als Verdiinnungsmittel in dem einen Fall feinstgemahlener Kalkstein, 
in dem anderen Sand (bis zu 6%) verwandt wurde, dass dadurch kein 
nennenswerter Einfluss auf die Raumbestandigkeit des Klinkers ausgeiibt wird. 
Anhydrit dagegen hatte dieselbe Wirkung wie Gips. 


Zusammenfassung. 

Von allen Raumbestandigkeitsproben ist die Heintzel’sche Kugelgliihprobe 
neben der Priissing’schen Presskuchendarrprobe die empfindlichste Probe, um 
im reinen Klinker etwaiges Kalktreiben nachzuweisen. 

Eine geringe Treibneigung des Klinkers wird bereits durch einen innerhalb 
der Normengrenze liegenden Gipszusatz beseitigt, so dass treibfreie Zemente 
entstehen. 

Die von Guttmann und Kihl angegebenen Grenzwerte fiir den Kalkgehalt 
von 3, bezw. 1 kénnen auch bei giinstigen Rohstoffen und giinstigen betrieb- 


lichen Voraussetzungen nicht ohne Treibgefahr iberschritten werden, sind also 
tatsachlich als Grenzwerte anzusehen. 
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Modifizierung der physikalischen Zement- 


eigenschaften durch Karbonisierung.* 
von F. L. BRADY 
(Mitteilung aus der ,, Building Research Station.’’) 

Im Rahmen eines Forschungsprogramms iber die Eigenschaften von Beton- 
waren, das in der ,, Building Research Station ”’ fiir die Cast Concrete Products 
Association Gross-Britanniens ausgefiihrt wird, ist eine Priifung des Prozesses 
atmospharischer Karbonisierung vorgenommen worden. In der Zement- 
literatur finden sich viele Stellen, die sich auf die Wirkung des Prozesses atmos- 
pharischer Karbonisierung auf die chemischen Eigenschaften von Zement 
beziehen, doch ist bisher den physikalischen Aenderungen, welche den 
Karbonisierungsprozess begleiten, wenig Beachtung geschenkt worden. 

Auf den ersten Blick kénnte man denken, dass die Karbonisierung nur 
unbedeutende Aenderungen in den physikalischen Zementeigenschaften hervor- 
rufen ‘diirfte, da offenbar die Umwandlung kristallinen Kalziumhydroxyds in 
Kalziumkarbonat nur iit einer geringen Volumenanderung verkniipft ist. Der 
best fundierte Wert fiir die Dichte von reinem pulverisiertem Kalziumhydroxyd 
ist der von P. Joyce und P. Demont', —2,239 mg per ccm—, gelieferte, der mit 
dem Wert von Lamy’, —2,236-2,239 mg per ccm—, iibereinstimmt, sich aber 
merklich von dem von Filhol*, 2,078 mg per ccm, unterscheidet. Die 
Beobachtungen von F. W. Ashton und R. Wilson‘, die einen 2,20 mg per ccm 
angenaherten Wert vermuten, sind eine weitere Bestatigung der Werte von 
Joyce und Demont. 

J. W. Mellor (,, Anorganische und theoretische Chemie ’’) zitiert eine Anzahl 
von Bestimmungen der Dichte von Kalzit (CaCO,). Danach haben wir: 


C. J. B. Karsten Bad Sie sia 2,6946 mg per ccm 

V. Goldschmidt ... sist re oe 2,713-2,735 mg per ccm 
E, Madelung und R. Fuchs _... — 2,7067-2,7121 mg per ccm 
J. Johnstone oh ay ea ee 2,71 mg per ccm 

L. Bourgeois (kiinstl. Kalzit) ... ay 2,71 mg per ccm. 


Wir werden nicht weit von den richtigen Werten sein, wenn wir 2,24 mg per 
cem fiir die Dichte von kristallinem Kalziumhydroxyd und 2,71 mg per ccm fiir 
die Dichte von Kalzit annehmen. 

Wenn wir jetzt per Einheitsvolumen eines 1:3 gemischten Portlandzement- 
Sandm6Grtels eine Dichte von 2,2 mg per ccm, um einen mittleren Wert zu 
wahlen, annehmen, so werden roh gerechnet nach Gewichtstellen 11% aus 
Wasser, 22% aus Zement und 67% aus Sand bestehen. Wenn wir annehmen, 
dass der hydratisierte Zement 10% freien Kalk (Mittelwert) oder 13,2% 
Ca(OH), enthalt, so erhalten wir per 1 ccm Mértel : 


0,22 13,2 mg _. 
100 “ 


Dieses Gewicht des freien Kalks wird im kristallinen Zustande ein Volumen 
von 


(OH), =0,029 mg Ca(OH),. 


9 vat 
oe =0,00129 ccm 


2,24 
besitzen, das bei der Karbonisierung umgewandelt wird in 
100 1 : 
0,029 x —— X-— cc <alzit = sf 5c <alzit. 
29 x za “mec Kalzit =0,0145 ccm Kalzit 





* Copyright des Staates vorbehalten. 
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Es wird daher eine Volumenvermehrung der Probe um 
* 0,0145 —0,0129 cem=0,0016 ccm 

stattfinden, was einer linearen Expansion von 
0,0016 


3 cm = 0,00053 cm 


sacemasansoonicae nt mS 


oder 0,053% entspricht. 

Wir sollten also bei dem Karbonisierungsprozess eine lineare Expansion in 
der Grésse von 0,05% erwarten, wenn wir annehmen, dass dieser Prozess darin 
besteht, dass frei kristallisiertes Kalziumhydroxyd in Kalzit umgewandelt wird. 
Die tatsachlich bei den Versuchen der ,, Building Research Station’’ beobachtete 
Wirkung war indessen eine Schwindung, und wir folgern daher, dass die j 
gegebene Beschreibung des Mechanismusses des Karbonisierungsprozesses 
entweder ungenau oder unvollstandig ist. 

In erster Linie ist es einigermassen zweifelhaft, ob der freie Kalk im Portland- 
zement in kristalliner Form vorhanden ist. Die Beobachtungen von F. F. 
Tippmann’ zu dieser Frage sind nicht als absolut zwingend anzusehen. Wenn 
ein Teil des freien Kalks in Gelform anwesend ist, trifft der Schluss nicht zu. 

Es gibt aber noch eine weitere wichtige Wirkung, die beriicksichtigt werden t 
muss. Analysen von Betonproben, die dem W etter ausgesetzt waren, zeigen, 4 
dass die Karbonisierung des Zements nicht mit der Umwandlung des freien 
Kalks in Kalziumkarbonat aufhért, dass Zementgel vielmehr teilweise zerlegt 
wird. Wir haben daher den Effekt, dass wahrend der Karbonisierung in die 
Masse des hydratisierten Zementgels ein Teil des Kalziumkarbonats eingefihrt 
wird. Die mikroskopische Untersuchung zeigt, dass Kalziumkarbonat in Form 
von 5-10u langen Kristallen anwesend ist, das heisst von einer Gréssenordnung, 
die nicht durch die charakteristischen kolloiden Eigenschaften begleitet ist. 

Derjenige Volumenteil einer Mértel-oder Betonprobe, der durch das, was wir 
,, Zementgel ’’ nennen, ausgefiillt ist, wobei wir diesen Ausdruck wahlen, um 
die Gesamtheit der offenbar strukturlosen Grundmassey zu beschreiben, wird 
somit durch den Karbonisierungsprozess vermindert. Es diirfte als Resultat 
dieser Aenderung zu erwarten sein, dass die physikalischen Eigenschaften des 
Zements, —Langenanderung infolge wechselnden Feuchtigkeitsgehalts, Durch- 
lassigkeit, Porositat, Festigkeit, Elastizitatsmodul—, ebenfalls geandert werden 
dirften. \ 

In der Literatur finden sich nur sehr wenige Beobachtungen iiber die, die 
Karbonisierung begleitenden physikalischen Wirkungen. H. Passow® priifte 
die Einwirkung von Kohlensaure auf verschiedene Mértel. Er fand, dass der 
Einfluss von Kohlensaure auf Zementmortel sich in einem mehr oder minder 
grossen Temperaturanstieg, der stets mit Abspaltung von Wasser verknipft 
war, manifestierte. Bei Versuchen iiber die Wirkung auf den Abbindeprozess 
stellte er fest, dass Kohlensaiure dann den markantesten Einfluss ausiibte, wenn i 
die Probekérper eine gewisse Wassermenge verloren und einen bestimmten | 
Trocknungsgrad erreicht hatten. Der Einfluss auf abgebundenen Zement hing 
von dem Alter des Probekérpers ab und war um so grésser, je héher der 
Kalkgehalt des Zements war. Passow berichtete auch, dass ein poréser MGrtel 
durch die Einwirkung von Kohlensaure weich wurde, dass dagegen ein dichter 
Mértel an Festigkeit gewann. Es dusserte die Ansicht, dass wahrend der Ein- 
wirkung der Kohlensaure der Hydratationsprozess geférdert werde. Mit Bezug 
auf den Einfluss der Karbonisierung auf die Festigkeit haben G. Natta und C. G. 
Fontana’ die gleiche Meinung zum Ausdruck gebracht. 


saree ESSE 





{ Urteil nach mikroskopischer Priifung. 
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J. Bied® prifte die Wirkung der Karbonisierung auf das Schwinden von 
Zementbrei, der auf Zinkplatten aufgetragen war. Zemente, die in 
Kohlensaure bei gesittigtem Wasserdampf gelagert waren, wiesen kein 
Schwinden auf, bis man sie in der Luft trocknen liess. Sie schwanden, wenn 
sie an die Luft gebracht wurden, wenn auch nicht in gleichem Masse wie 
gewohnlicher, nicht karbonisierter Mértel. Zwei Proben eines rapidbindenden 
Zements zeigten bei Lagerung in Kohiensiure Schwinderscheinungen, dehnten 
sich jedoch an der Luft wieder aus. Bied nahm an, dass diese ausdehnende 
Wirkung méglicherweise auf der Gegenwart von freiem Kalk beruhe. Im 
allgemeinen wird der Schluss gezogen, dass das Exponieren in einer 
Kohlensaureatmosphare in merklicher Weisc das Schwinden vermindert. Es 
gibt fiir diese Wirkung keine Erklirung. Die Beobachtungen iiber den Einfluss 
von Kohlensaure auf das Schwinden von Zement sind durch die vorliegende 
Arbeit nicht bestatigt worden. 

H. W. Gonell® priifte die Wirkung der Lagerung von Raumbestandigkeits- 
kuchen in Kohlensaure, wobei der Zement mit Zuckerlésung angemacht worden 
War. Er beobachtete ebenso wie Passow, dass Kuchen, die wahrend der 
Erhartung in einer Kohlensaiureatmosphare lagerten, ausgesprochenes 


., Schwitzen ’’ (Austreibung von Wasserperlen an der Oberflache) aufwiesen. 
.. Dieses ’’ erklart er ,, rihrt von der Zerlegung des urspringlich gebildeten 
Gels durch Kohlensaure auf der Aussenschicht her, woraus die Abspaltung von 
Wasser, das im Gel enthalten ist, resultiert.’’ Goslich und Hart!® entdecktea 
bei der Druckfestigkeitsprobe eines 10 Jahre alten Probekérpers, dass eine 
Schicht von etwa 8 mm Starke rundherum abplatzte. Es stellte sich heraus, 
dass diese Schicht diejenige war, die durch Kohlensaure beeinflusst worden war. 


Friihere Beobachtungen iiber die physikalischen Einwirkungen der Karbo- 
nisierung sind daher unvollstandig und nicht schliissig, obwohl von Zeit zu 
Zeit Berichte veréffentlicht worden sind, welche wertvolle Schliisse tiber die 
Natur der physikalischen Einfliisse lieferten, die aber ungliicklicherweise nicht 
weiter verfolgt worden sind. Annahmen iiber die wahrscheintichen Einwirkungeu 
der Karbonisierung, die auf theoretischen Griinden basieren, kénnen nicht zu 
einem bestimmten Ergebnis fiihren, da eine grosse Zahl von Werten, auf denen 
ein solcher Entwurf basieren sollte, fehlt. Es bleibt daher nur ibrig, die 
Einwirkung mittels Experiments zu priifen. 


Man wird erwarten kénnen, dass die Einfliisse der Karbonisierung von einem 
Wechsel in der Gelstruktur des Zements herriihren. Die Kenntnis des 
Ausmasses und der Natur der hervorgerufenen Aenderungen kann daher durch 
die Priifung des Einflusses der Karbonisierung auf jene Eigenschaft untersucht 
werden, die fiir Zemente der deutlichste Beweis des kolloiden Charakters des 
Materials ist. Das heisst Prifung auf ,, Feuchtigkeitsbewegungen ’’ oder 
Langenanderung, die durch Wechsel des Feuchtigkeitsgehalts hervorgerufen 
ist. Entsprechende Versuche sind tiber das Schwinden von Zementmértel- 
prismen, die in kohlensdurefreier Luft und in Kohlensdure lagerten, vorge- 
nommen worden. Fir eine Arbeit dieser Art ist es erwiinscht, den M6értel 
teilweise, wie Passow (loc. cit.) feststellte, zu trocknen, um schnelle Reaktion 
der Kohlensaure zu erhalten. Die fiir diese Reaktion passenden Bedingungen 
sind im Verlaufe einiger anderer Untersuchungen auf der ,, Building Research 
Station ’’ ausgearbeitet worden. 

Die gepriiften Prismenkérper von 14 x 3,2x0,6 cm Grésse waren aus 1:3 
ZementsandmGrtel, der zu plastischer Konsistenz angemacht war. Die 
Versuche wurden unternommen, wenn die Probekérper 10 Tage alt waren. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengestellt. 
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TABELLE I.—AUSDEHNUNG UND SCHWINDEN VON ZEMENTMORTELN, IN LUFT UND 
KOHLENSAURE GELAGERT. 























%—Langenanderung 
Zeit hochwertiger | 

Portlandzement Portlandzement Tonerdezement 

Luft CO, Luft: co, | Luft CO, 
1Stunde .. te — +0,010 -- +0,005 -- +0,003 
1 Tag e. ei —0,0022 | —0,037 —0,0015 | —0,041 —0,0007 | —0,OII 
2 Tage se —o0,0040 | —0,051 —0,0023 | —0,064 | -—0,0011 | —0,0I9 
ee as .. | —0,0050 | —0,060 —0,0037 | —0,075 0,0018 | —0,025 
ae és ie —0,0064 | —0,065 —0,0050 | —0,081 0,0022 | —0,034 
16°; a is —0,0076 | —0,07I —0,0070 | —0,086 - ~ 
a. wd a —_ —_— _— — | — 


Bei Betrachtung der Werte fiir einen Tag und dariiber erkennt man fir jeden 
Zement eine markante Schwindung bei Lagerung in Kohlensaure. Die Luft- 
lagerung erzeugt cine leichte Schwindung infolge weiteren Trocknens der teil- 
weise getrockneten Probekérper. Da samtliche Proben in einer Atmosphare 
gleichen Feuchtigkeitsgehalts gelagert waren, kann die Differenz nicht auf 
einem Unterschiede dusserlicher Feuchtigkeitsbedingungen beruhen, und der 
Unterschied im Schwinden bei Kohlensaure und Luft zeigt die Einwirkung 
der Kohlensaéure. Gleichzeitig mit den Langenanderungsmessungen wurden 
Messungen der Gewichtsveranderungen der Probekérper vorgenommen. Sie 
zeigten einen geringfiigigen Gewichtsverlust bei Luftlagerung  infolge 
Austrocknens und eine markante Gewichtszunahme bei den in Kohlensaure 
gelagerten Probek6érpern. 

Die beiden Portlandzemente zeigten eine geringe Ausdehnung, wenn sie zuerst 
der Kohlensaéure exponiert wurden. Gleichzeitig findet ein ausgesprochener 
Temperaturanstieg statt, doch ist die Ausdehnung nicht allein hiervon die 
Ursache. Messungen des Temperaturwechsels eines Probekérpers zeigten, 
dass die durch den Temperaturanstieg erzeugte thermische Ausdehnung nur die 
Gréssenordnung von 1/40 der beobachteten Langenausdehnung betragen wiirde. 
Die wahre Ursache wird wahrscheinlich durch die chemische Gleichung 
aufgezeigt, welche die Wirkung der Kohlensaure auf den freien Kalk in den 
Probekérpern reprasentiert : 


Ca(OH), +CO,=CaCO, +H,0. 


Fiir jedes absorbierte Kohlensauremolekil wird ein Molekiil Wasser frei. 
Dieses Wasser geht entweder in das Restgel iiber, oder es wird teilweise bezw. 
volistandig verdampft, was (a) von dem Mass der Kohlensaureabsorption, (b) 
der Dichte des Probekérpers und (c) den dusseren Trocknungsbedingungen 
abhangt, Erst, wenn dieses Wasser entfernt ist, und der Probekérper ein 
Gleichgewichtsverhaltnis mit Bezug auf den 4usseren Dampfdruck des Wassers 
erreicht hat, wird sich die Wirkung der Karbonisierung als solche manifestieren. 
Wenn tatsachlich Probekérper aus Zementmértel der Einwirkung von 
Kohlensaure ausgesetzt werden, kann man entweder Schwinden oder Expansion 
oder keine Langenanderung beobachten. Nur bei rigoroser Kontrolle der 
Feuchtigkeit zeigt sich die echte Einwirkung der Karbonisierung, und es wird 
in allen bis jetzt gepriiften Fallen eine markante Schwindung beobachtet. 

Die vorliegende Arbeit befindet sich bis jetzt nur in einem Vorberei- 
tungsstadium, doch kann man wohl behaupten, dass genug getan wurde, um 
zu zeigen, dass durch den Prozess atmospharischer Karbonisierung ausge- 
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sprochene physikalische Wirkungen erzeugt werden, von denen eine in einer 
markanten Schwindung besteht. Die Bedeutung dieser in Verbindung mit 
Fehlern wie Rissen, die an der Oberflache von Beton auftreten, der der 
Atmosphare ausgesetzt ist, bedarf keiner weiteren Erwahnung. Wir glauben 
auch die Notwendigkeit der Beachtung der Zusammensetzung der Luft beim 
Lagern von Zementprobekérpern, die zu Beobachtungen von Trocknungs- 
schwinderscheinungen benutzt wurden, nachgewiesen zu haben, besonders aber, 
wenn die Probekérper kleine Grésse besitzen und die Beobachtungen auf lange 
Zeitraume ausgedehnt wurden. 

Vorher wurde in dieser Abhandlung festgestellt, dass die Einwirkung der 
Karbonisierung darin besteht, das das durch das hydratisierte Zementgel 
eingenommene Gesamtvolumen eines Zementprobek6érpers zu reduzieren. Aus 
den Versuchen mit Tonerdezement, der nur eine Spur von freiem Kalk enthalt, 
wie auch aus anderen hier nicht berichteten Werten geht deutlich hervor, dass 
nicht nur der freie Kalk karbonisiert wird, sondern dass auch eine Zerlegung 
das Zementhydrats erfolgt. Somit wird nicht nur das Gelvolumen verandert, 
sondern die chemische Zusammensetzung des Restes wird auch geandert. Das 
nach vollstandiger Karborisierung verbleibende Gel ist reicher an Kieselsaure 
wie Tonerde und armer an Kalk. Es kann tatsachlich teilweise aus Kiesel- 
sdure-und Tonerdegel bestehen. Dieses in der chemischen Zusammensetzung 
zweifellos vom normalen Zementgel verschiedene Gel kann auch in seinen 
Feuchtigkeitsbewegungen differieren. Dieses muss noch gepriift werden. Es 
ist klar, dass wir dann an der Oberflache von Beton, der der Atmosphare 
ausgesetzt ist, ein véllig verschiedenes Material gegeniiber der darunter 
liegenden Betonmasse haben. Die Eigenschaften des karbonisierten Materials 
miissen noch vollstandig bestimmt werden. 

Wir hoffen spater einen ausfihrlicheren Bericht der Forschung’en iiber die 
Einfliisse von Kohlensaure auf die physikalischen Eigenschaften von Zement 
zu ver6ffentlichen. 
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Die Theorie der Zementbildung. 
von RUDOLF ZOLLINGER. 
Wir bezeichnen den Zement als ein hydraulisches Bindemittel. Die Hydrau- 
lizitat ist bedingt durch einen Gehalt an freien Kalk. Freier Kalk entsteht im 
Zement durch Abbau der mit CaO iibersittigten Silikate und Aluminate bei 
Zusatz von Wasser. Es ist also Kalkabbau nur méglich, wo an Kalk ibersat- 
tigte Verbindungen vorliegen. 

Betrachten wir zunachst die Verbindungen der SiO, mit CaO, Wir bezeichnen 
als an CaO iibersattigt die Verbindungen 3CaO.SiO,, 2CaO.SiO,, 3CaO.2Si0,, 
und 4CaO.3SiO,. Diese 4 Verbindungen haben das Bestreben CaO abzugeben 
und sich in die stabile Form CaO.SiO, umzuwandeln. Bei den Verbindungen 
der Al,O, mit CaO miissen wir als an CaO ibersattigt ansehen die Verbin- 
dungen 3CaO.Al,0,, 2CaO.Al,O,, und 5CaO.3Al1,0,. Diese 3 letzteren Verbin- 
dungen haben das Bestreben sich unter CaO Abspaltung in die stabile Form 
CaO.Al,O, zu verwandeln. Die CaO Silikate im Zement werden also innerhalb 
des Intervalles 53CaO.SiO,—CaO.SiO, zu suchen sein. Ebenso sind die CaO 
Aluminate im Zement in dem Interval] 3CaO.Al,O,—CaO.Al,O, zu suchen. 

Wir haben es im Zement aber nicht mit reinen Silikaten und, von dem Grenz- 
fall des theoretisch reinsten Tonerdezementes abgesehen, auch nicht mit reinen 
Aluminaten zu tun. In allen Fallen liegen vielmehr Mischkristalle aus Sili- 
katen+ Aluminaten vor. Uberwiegen die Silikate, so reden wir von Portland- 
zementen. Bei Uberwiegen der Aluminate sind wir gewohnt von Tonerdezementen 
zu sprechen. Auf jeden Fall werden wir die Zemente im 3-Stoffdiagramm 
innerhalb der Gleichgewichtslinien 3CaO.SiO,<—>3CaO.Al,O, und CaO.SiO, 
<— CaO.Al,O, zu suchen haben. In Abb. 1 (Seite 1424) ist dieses Gebiet 
hervorgehoben. Stellt die Linie 3CaO.SiO,<—>3CaO.Al,O, die héchsterreich- 
bare Ubersattigungsgrenze dar, d.h. die Lage der hydraulisch besten Zemente, 
so sehen wir in der Linie CaO.SiO,<—>Ca0O. Al,O, die Lage der Zemente, denen 
hydraulische Eigenschaften nicht mehr eigen sein kénnen, weil jede CaO 
Ubersattigung aufgehért hat und sich das Gleichgewichtssystem 1n seine stabile 
Form umgewandelt befindet. Uber diese letztere Linie hinaus wird CaO Abspal- 
tung nur noch schwierig sein, d.h. nur noch unter Uberwindung grosser innerer 
Widerstande. Praktisch brauchbare Zemente werden sich also nur in den 
Gebieten der an CaO hoher iibersattigten Verbindungen finden, wie spater noch 
zu zeigen sein wird. 

Als Rohmaterialien der Zementherstellung verwenden wir allgemein 
gesprochen Kalksteine und Tone, resp. Substanzen die ev. bereits eine 
natiirliche Mischung beider sind, wie die Mergel z.B. Die Zementherstellung 
in der Technil la4uft darauf hinaus, dass man die Natursilikate mit CaO 
aufschliesst. Es geniigt zu diesem Aufschluss der relativ schwache Kalk, da 
die Silikate in den Tonen an SiO, iibersattigt sind, sich also verhaltnismassig 
leicht dazu bequemen, ihren SiO, Uberschuss abzugeben. Die Zement- 
herstellung baut also die Tone, also an SiO, iibersattigte Verbindungen durch 
CaO nicht nur ab, sondern erzeugt ein nunmehr an CaO iibersittigtes Produkt, 
also ebenfalls eine instabile Form und macht von dieser den Tonen kontraren 
Instabilitat Gebrauch, indem sie die Abbauenergie dieser wiederum iibersattigten 
Verbindungen als Hydraulizitat gewinnt. 

Als Kalklieferanten fungieren die verschiedensten Gesteinsarten aus der 
Klasse der Sedimentargesteine. Ihnen allen gemeine ist das Mineral Calcit, 
chemisch gesprochen CaO.CO,. Aus diesem treiben wir im Brennprozess die 
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CO, aus (Calcination) un den freien CaO zum eigentlichen Aufschluss freizube- 
kommen. Liegt das Calcit haltige Gestein in poréser Form vor, so sprechen wir 
von Tuffsteinen, auch Duckstein, Kalktuff oder Travertin genannt. Die dicht 
kompakte Form bezeichen wir als Kalksteine, wahrend wir bei erdiger Modi- 
fikation von Kreide sprechen. Noch erwahnt mégen Wiesenkalk und die 
Korallenkalke sein, sowie der Marmor, welchen wir zur Zementfabrikation 
allerdings kaum verwenden, seiner Hirte wegen, die allzu hohe Mahlkosten 
verursacht, 
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Sind die Kalkgesteineé immerhin verhaltnismaéssig einfach aufgebaut, so 
kompliziert sich die Zusammensetzung der Tone. Die Tone sind Tonerde Sili- 
kate + CaO oder Alkali Silikate, also Mischkristalle, derart dass die SiO, immer 
an mindestens 2 Basen gebunden ist. Wollen wir die Tone im 3-Stoffdiagramm 
ausdriicken, so Miissen wir die eventuel vorhandenen Alkali oder Magnesia 
Silikate als Kalksilikate umrechnen und Fe,O, resp. andere vorhandenen Metall- 
oxyde als Tonerdesilikate. Wir kénnen dieses theoretisch rechtfertigen, da die 
Wirkung der Alkalien oder der Magnesia dem Kalk, die Wirkungen der 
Metalloxyde der Tonerde identisch sich beim Zementaufschluss erweisen. 
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Zeichen wir nun, wie in Abb. 2 (Seite 1424) dargestellt, uns die méglichen CaO 
Silikate auf der SiO,—CaO Ordinate ein und die Tonerde Silikate in der 
gleichen Weise auf der SiO,—Al,O, Ordinate. Die Verbindungslinien 
wesensgleicher Typen geben uns dann die Gleichgewichte in den Mischkristallen, 
um die es sich bei den Tonen wie gesagt handelt. Schneiden wir diese Gleich- 
gewichtslinien durch die Gleichgewichtslinie SiO0,<-+>CaO.Al,O,, welche ja die 
Basis dieser Verbindungen bedeutet, so erhalten wir entsprechend in den 
Schnittpunkten die molekularen Mischkristalle, wie wir sie in der Natur 
in den Mineralien vorfinden, aus denen sich die Tone zusammensetzen. Natur- 
lich sind ausser den aus Abb. 2 hervorgehenden 4 Vertretertypen noch gegen- 
seitige Mischungen vorhanden, die aber an dem Bild nichts andern, es lediglich 
uniibersichtlich gestalten wiirden. Wir haben also die 4 folgenden Typen von 
Mineralien zu unterscheiden und in Rechnung zu ziehen: 

(1) CaO.Al,0,.6SiO,, also das Hexasilikat. Im Ton wird es vertreten durch 
die Reihe der Feldspate. 

(2) CaO.Al,0,.4SiO,, also das Tetrasilikat. Vertreten ist es im Ton durch 
den Kaolin. 

(3) CaO.Al,0,.2Si0O,, also das Bisilikat. Bekannt ist es in den Tonen als 
Mineral Anorthit, Kalkfeldspat. 

(4) CaO.Al,0,.SiO,, also das Singulosilikat. Wir kennen es in der Natur 
in den Mineralien der Augit und Hornblendereihe. 

Halten wir uns vor Augen, dass die an SiO, iibersattigsten Mineralien das 
Bestreben haben sich abzubauen zu dem Endglied entsprechend der Formel 
R,SiO, so kénnen wir fiir den Aufschluss voraussagen, dass die Feldspate am 
leichtesten reagieren werden und die Augite iiberhaupt nicht. Uber das Hexa- 
silikat hinaus haben wir es nicht mehr mit Mineralien zu tun. Tone die chemisch 
einen héheren Gehalt an SiO, aufweisen, sind demnach als Mischungen mit 
freier SiO,, also mit Sand oder Quarz anzusprechen. Wir wissen, dass derartige 
Tone mit freiem SiO, Gehalt nicht beliebt sind und praktisch durch Abschlammen 
von der freien SiO, getrennt werden. Ziehen wir nun aus dem Gesagten die 
Folgerung fiir die Zementherstellung. 

In Abb. 3 (Seite 1424) wurden die Endglieder der Silikate mit dem CaO Punkt 
im Diagramm verbunden. Diese neuen Verbindungslinien reprasentieren die 
Gleichgewichte der méglichen Zementbildung, d.h. : 

CaO.Al,O,.6SiO, +2CaO und 
CaO. Al,O,.SiO, + xCaO. 

Diese Gleichgewichtslinien schneiden die fiir Zement infrage kommenden 
Gleichgewichtslinien der Systeme CaO Silikate: CaO Aluminate und begrenzen 
das Feld der méglichen Zementbildung weiterhin, derart, dass wir sagen kénnen, 
die Zemente kénnen nur in dem Feld ABCD liegen, sofern wir den Port- 
landzement im Auge haben, wahrend das Feld BC-3CaO.Al,0,-CaO.Al,O, 
(ev. bis CaO.Al,0O,.SiO,) als Bereich der Tonerdezemente anzusprechen ware. 

In Abb. 4 (Seite 1424) sehen wir das unser Feld ABCD durch 3 weitere 
Systeme durchschnitten wird. Fallen die Punkte auf der Linie CaO.SiO0,<—» 
CaO.Al,O, als Zemente an sich schon aus, da in den Punkten dieser 
Linie die beiden stabilen Komponenten vorhanden sind also Hydraulizitat nicht 
mehr erwartet werden kann, so leigt im Punkte I der erste wirkliche Zement vor. 
Punkt I reprasentiert das Gleichgewicht 2CaO.SiO,<—>CaO.Al,0O,. Ausserdem 
kann in ihm aber auch das Gleichgewicht CaO.SiO,<~<-2CaO.Al,O, vorhanden 
sein. Mit andern Worten ein Zement dieser Zusammensetzung kann sowohl 
in der CaO Silikat, wie in der CaO Aluminat Komponente iibergesattigt sein. 
Es geht aus diesen beiden Méglichkeiten hervor, dass wir es hier bereits mit 
einem Grenzfall zu tun haben. Dieser Zement kann also Vertreter der Portland- 
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zement Gruppe sein, wie auch der Tonerde Zement Gruppe und és ist in diesem 
Punkte die Uberleitung des einen Systems ins andere gegeben. 

In Zementen entsprechend den Punkten N und M kann neben der Gleich- 
gewichten CaO Silikate : CaO Aluminate, Aluminium Silikat als Komponente mit 
auftreten. Z. b. in Punkt N kénnen im Gleichgewicht sein : :; 

, 5 (3CaO.SiO,) <> (Al,0,.SiO,) und (3CaO.Al,0,)<—>6 (2CaO.SiO,). 
In Punkt M kénnen im Gleichgewicht sein 
(3CaO. SiO,) <--> (Al,O,.SiO,) und 2 (CaO.SiO,) <-—>(CaO.Al,O,). 
Wir sehen also in diesen Méglichkeiten die Uberleitung zu den Glasern resp. 
Schlacken. Als sicheres Feld der CaO Silikat und CaO Aluminat Gleich- 
gewichte bleibt uns also ein Gebiet, welches durch die Punkte C, D, E, ? 
eventuel C, D, N, M, I umrissen wird. Nur in diesem Gebiet haben wir die 
Sicherheit das zu finden, was wir als Portlandzement bezeichnen. Markieren 
wir nunmehr die Punkte, in denen sich Gleichgewichtslinien der Systeme CaO 
Silikate<—»+CaO Aluminate mit den Umrandungslinien des Gebietes CDE! 
schneiden, so kénnen wir als charakteristisch die Zemente C, D, E, F, G, H, I, 
K und L fixieren. Erwahnt muss noch werden, das die Zemente C, L, K und I] 
praktisch bedeutungslos sind. Wir haben gesehen, dass die Gleichgewichtslinie 
CaO <+Ca0.Al,O,.SiO, auf welcher sich diese Zemente befinden mineralogisch 
auf die Augit-Hornblendereihe fiihrt. Wir wissen, dass die Mineralien dieser 
Reihe bereits den stabilen Zustand erreicht haben, also SiO, nur noch wider- 
willig abgeben werden. Praktisch wiirde dies bedeuten, dass die Verarbeitung 
Dieser Mineralientypen viel Aufschlussarbeit verlangen wiirde, also einen teuren 
Aufschluss bedeutet. In der Tat verarbeiten wir in der Praxis Tone derartiger 
Zusammensetzung nicht. Als theoretisch interessant mégen sie aber trotzdem 
hier mit behandelt werden. Mineralogisch wiirde man die betreffenden Zemente 
folgendermassen auszudriicken haben : 
Zement C—(3CaO.SiO,)—(3Ca0O. Al,O, 
»  D—6 (3CaO.SiO, = (3CaO.Al, 
»  E— 3 (3CaO.SiO,)—(2CaO.Si 
. FS (2Ca0. SiO,)—(3CaO.Al, 
se —2 (2CaO.SiO,) —(2CaO. Al, 
e re (CaO.SiO,)—2 (3CaO.Al,O,) 
»  I+(2Ca0.SiO,)—(CaO.Al,O,) (CaO.SiO,)—(2Ca0.A1,0,) 
» K—(CaO.SiO, .)—(3CaO. Al. ,0. 3) 
(2CaO.SiO,)—(2CaO. Al, ‘0. O (3CaO.SiO,)—(CaO. Al,O, } 
, L—(2Ca0.SiO,)—(3Ca0.Al,0,) 
(3CaO.SiO,)—(2CaO.Al,0,). 


Die chemische Zusammensetzung wiirde sich ergeben zu: 
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Modul. CaO. Al,O,. SiO . 

















C 2,06 67,43 20,48 12,09 
D 2,53 aoe 6,24 22,04 
= 2,39 68,50 6,94 24,56 
F 1,80 64,10 12,96 22,04 
G 1,51 60,16 18,27 21,57 
H 1,34 56,75 22,99 20,16 
I 1,00 50,88 30,90 18,22 
K 1,38 57,99 26,42 15,59 
Lig 63,31 23,07 13,62 
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Als theoretisch méglich sind alle Zemente zu bezeichnen, welche sich inner- 
halb des 5-Eckes C, D, N, M und I befinden. Die Schwierigkeit des Aufschlusses 
von Mineralien der Augit-Hornblendereihe, die in keinem Verhaltnis steht zu 
dem Wert der zu erwartenden Zemente verbietet die Verwendung von Tonen 
mit iiberwiegendem Gehalt an derartigen Mineralien. Die Rohmaterialien, 
welche uns die Natur ausserdem‘ zur Verfiigung stellt, sind in der Hauptsache 
Tone mit Kaolin Gehalt, resp. mit Kaolin-Feldspatgehalten. 

Setzen wir die aus der Praxis heraus restgesetzten Minder-resp. Héchstgehalte 
unserer Zemente in Beziehung zu dem im 3-Stoffdiagramm festgelegten 
theoretisch ermittelten 5-Eck, so erhalten wir in diesem ein weiteres kleineres 
5-Eck, mit den ungefahren Eckpunkten D-N-X-Y-Z. Die diesen Eckpunkten 
entsprechenden Zemente wirde sich dann in der folgenden Weise darstellen : 


Mineralogisch 

Zement D—6 (3CaO.SiO,)—(3CaO.Al,O,) 
», N—5(3Ca0.SiO,)—(AI,O, ‘SiO .) 6 5 (2CaO.SiO,)—(3CaO.Al,O,) 
“ X—3 (CaO. SiO,)— (3Ca0. Al, O, 3) 2 (3CaO.SiO,)—(AI,O,.SiO,) 
»  Y—2(2CaO.SiO,)—(3CaO. Al, O 3) 2 (3CaO.SiO,)—(CaO.Al,O,) 
” Z—2(3CaO.SiO,)—(3CaO. Al,0, ). 


Chemisch 

Zement 

Modul. CaO. Al,Os. Si0,. 
D 2,53 71,72 6,24 22,04 
N_ 1,80 64,45 7,85 27,70 
X 0,98 54,30 16,50 29,20 
¥ 299 63,79 16,61 19,60 
Z 2,26 69,43 14,03 16,54 
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Der Herausgeber der internationalen Zeitschrift ,, CEMENT AND CEMENT MANvu- 
FACTURE ’’ fordert die Leser dieser Zeitschrift auf, ihm Artikel zur Verdffent- 
lichung zur Verfiigung zu stellen. Das Manuskript kann in englischer 
franzésischer, deutscher oder spanischer Sprache eingereicht werden und wird 
in die drei anderen Sprachen durch Fachieute iibersetzt. 


Es werden Abhandiungen erbeten iiber alle neuen Gedanken oder Entwick- 
lungen in der Herstellung, Chemie oder Priifung von Zement oder iber 
verwandte Themata, die fiir die Zementindustrie von allgemeinem Interesse 
sind. Beschreibungen und Ansichten neuer, in allen Teilen der Welt errichteter 
Zementfabriken sind ebenfalls willkommen. 


Die Hersteller von Zementmaschinen sind ebenfalls aufgefordert, Mittei- 
lungen und Ansichten zur Verfiigung zu stellen, welche sich auf neue von ihnen 
erbaute Werke und Neueinrichtungen ihrer Fabriken beziehen. Derartige 
Beitrage sind eingeschrieben zu senden an den Herausgeber von ,, CEMENT AND 
Cement Manuracture,”’ Dartmouth Street 20, Westminster, London, S.W.1 
(England). 
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Die Bestimmung des freien Kalks im Zement. 
von DR. G. A. ASHKENASI. 


(CHEFCHEMIKER DER PORTLANDZEVENT GESELLSCHAFT “ NESHER LTD., PALASTINA.’’) 


Die Bestimmung des freien Kalks ist stets ein bedeutendes Problem der Zement- 
forschung gewesen. Der analytische Chemiker hat durch Entdeckung des 
freien und gebundenen Kalks versucht, die Konstitution des Portlandzements 
zu erforschen, und der Betriebschemiker hat durch Kontrolle des Brennprozesses 
den freien Kalk zu eliminieren. Von Saint Claire Deville’ an, der den freien 
Kalk zu bestimmen versuchte mitteis einer Lésung von Ammonnitrat in 
absolutem Alkohol bis heute sind viele Berichte iber Verfahren zur Lésung dieses 
Problems veréffentlicht worden. 1909 ermittelte Prof. Alfred D. White? eine 
Lésung zur qualitativen Bestimmung des freien Kalks, die auf der Bildung von 
kristallinem Kalziumphenolat beruhte, das leicht im polarisierten Lichte unter 
dem Mikroskop erkannt werden kann. D. C. McFarland und H. F. Hadley 
empfahlen die Verwendung von p-Kresol anstelle von Phenol; ihre Methode ist 
genauer und bestimmter. 

Das Haupthindernis fiir die quantitative Bestimmung bestand darin, dass 
Zement beim Mischen mit wasserhaltigen Reagenzien hydratisiert wurde. Bei 
der Verwendung anderer Hilfsmittel wurde ein Teil des gebundenen Kalks 
angegriffen. Der Gedanke von Maynard‘ Kalziumoxyd aus Zement mittels 
Glyzerin zu extrahieren, wurde durch W. E. Emley’ ausgearbeitet, der eine 
Methode ermittelte, um die Menge des freien Kalks im Zement zu bestimmen. 
Das jetzt im Zementbetrieb verwendete Emleysche Verfahren basiert auf der 
Extraktion ungebundenen Kalziumoxyds mittels alkoholischer Glyzerinlésung 
und der Titration des Kalziumglyzerats mit einer alkoholischen Lésung von 
Ammonacetat. Dieses Verfahren ist indessen etwas kompliziert. Es erfordert 
viel Zeit und grosse Sorgfalt in der Vorbereitung der Reagenzien, die absolut 
wasserfrei sein miissen. Es ist besonders schwer Ammonacetat wasserfrei zu 
machen. Weitere Fehlerquellen bestehen in besonderen Verhaltnissen der 
Titration, in der Abspaltung des Ammoniaks durch Erhitzen mit Riickflusskihler 
und in dem lang fortgesetztzen Erhitzen, das einen Niederschlag von kristallinem 
Kalziumglyzerat verursacht, wodurch die Titration weniger genau wird. Der 
Verfasser hat die Methode mehrere Monate im Werkslaboratorium geprift und 
stets differierende Ergebnisse erhalten. 

Auch andere haben unverlassliche Resultate erhalten. Lerch und Bogue* 
gaben zur Priifung acht verschiedene Zemente an siebzehn Laboratorien, und 
die Ergebnisse schwankten um etwa 25%. So zeigte z.B. die Probe N, maximal 
eine Menge von 8,5% und minimal eine solche von 6,3%; Probe N, wies ein 
Maximum von 7,89% und ein Minimum von 5,7% auf. Wenn jemand Handels- 
zement untersucht, der zumeist teilweise hydratisiert ist, so sind die Ergebnisse 
| nach Emleys Verfahren ganz unannehmbare. Es wurden daher Versuche 
i gemacht, das Ammonacetat durch ein anderes Reagenz zu ersetzen. 

Dr. ing. H. Rathke’ fand ein passenderes in der Weinsaure und G. E. Bessey* 
verwendete erfolgreich Benzoesaure. Die Titration mit diesen Reagentien ist 
einfacher und die Resultate stimmen iiberein. Um die n/10 Weinsaure zu 
erhalten, empfiehlt Dr. Rathke das Erhitzen von reinem Kalziumoxyd mit 
wasserfreiem Glyzerin fiir die Dauer von 24 Stunden bei einer Temperatur von 
60-70° C., wobei die Mischung von Zeit zu Zeit geschittelt werden soll. _Inner- 
halb dieser Zeit ist das Kalziumoxyd vollig gelést. Diese Lésung wird mit der 
alkoholischen Weinsdurelésung gepriift, wobei Phenolphtalein als Indikator 
Verwendung findet. 
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Der Verfasser vereinfachte dieses Verfahren, indem er das vierundzwanzig- 
stiindige Erhitzen und das Schiitteln fortliess. Er arbeitet wie folgt: 

Einstellung der n/10 Weinsaéure.—Man lése 7,5 g Weinsaure in 1000 ccm 
Methylalkohol. Dann verreibe man griindlich 50 mg reinstes C2O mit 2 ccm 
Glyzerin vom spezifischen Gewicht 1,24-1,26 in einem Achatmé6rser ; man wasche 
diese Mischung in einen Erleimeyerkolben mittels 8 ccm Glyzerin (viermal, 
jeweils 2 ccm) und mittels 10 ccm Methylalkohol. Hierauf fiige man weitere 
30 ccm Methylalkohol hinzu, bedecke den Kolben mit einem Uhrglase und 
erhitze zum Sieden. Nach drei oder vier Minuten Kochen wird die tribe 
Flissigkeit klar. Langeres Erhitzen ist zu vermeiden, um zu verhindera, dass 
Kalziumglyzerat ausfallt. Die siedende Lésung wird gegen die vorbereitcee n/10 
Weinsaurelésung eingestellt, indem man eine methylalkoholische Phenol- 
phtaleinlésung als Indikator verwendet. Die Titration geht schnell vor sich, der 
Farbenwechsel der Indikatorflissigkeit von rot-rosa zu farblos ist scharf, und 
die Differenzen zwischen den erhaltenen Ergebnissen iiberschreiten 0,1 ccm 
nicht. Man muss sich dariiber Klar sein, dass man stets eine héhere Menge 
CaO erhalt. Anstelle des theoretischen, 1 ccm n/10 Weinsaure entsprechenden 
Wertes von 0,0028 g wird ein Mittel von 0,0036 g erhalten. Der gleiche Wert 
wird erhalten, wenn man anstatt Kalziumoxyd Kalziumhydroxyd verwendet. 
Zur Neutralisation gebrauchen durchschnittlich 66 mg Ca(OH), 13,7 ccm n/10 
Weinsaure, was 0,00364 g CaO zu 1 ccm n/1@ Weinsaure entspricht. 

G. E. Bessey® hat bei Titration mit Benzoesaure ebenfalls hédhere 
Resultate erhalten, die bei seinen Versuchen zwischen 0,003C und 0,0037 g CaO 
auf 1 ccm n/10 C,H,COOH schwankten. Bessey erklarte diese Divergenz 
durch die Hydrolyse der Bestandteile des Kalziumglyzerats oder aber durch die 
Bildung kleiner Mengen stabiler Verbindungen mit Saureresten, die ‘durch 
Erhitzen des Glyzerins erzeugt werden. Fiir die Differenz zwischen den theo- 
retischen und empirischen Werten kann an dieser Stelle keine klare Erklarung 
gegeben werden; «dla indessen diese Divergenz in zahlreichen Versuchen stets 
die gleiche war, halt man an dem empirischen Werte fest, und alle Versuche sind 
daher auf das resultierende Aequivalent basiert von 0,0036 g CaO zu 1 ccm der 
C,H,O,-Lésung des Verfassers. Zu seinen Versuchen benutzte der Verfasser 
Zement, der in der Haifa-Fabrik nach dem Trockenverfahren in Drehrost- 
schachtéfen hergestellt war. Es wurde eine grosse Zahl verschiedener Proben 
untersucht, doch geniigt es an dieser Stelle, drei typische Falle zu beschreiben. 

Zement A aus gargebranntem, vdollig gesintertem Klinker, in der Labora- 
toriumsmithle ohne Gipszusatz auf eine Mahlfeinheit von 0% Riickstand auf dem 
Siebe von 5000 Maschen/qcem vermahlen. 

Zement B aus Leichtbrandklinker, in gleicher Weise ohne Gipszusatz und auf 
gleiche Mahlfeinheit vermahlen. 

Zement C war ein durchschnittliches Muster der Werksmahlung in Verbund- 
mihlen. Der Klinker wurde mit 2,5% Gips zu einer Mahlfeinheit von 3,4% 
Riickstand auf dem Siebe von 5000 Maschen/qcem vermahlen. Dieser nach der 
Le Chateliermethode auf Raumbestandigkeit gepriifte Zement wies nach 24 
Stunden Luftlagerung eine Ausdehnung von 1 mm auf. Bei der Priifung auf 
Zugfestigkeit nach den englischen Normen wurden erhalten : 

nach 3 Tagen 34,1 kg/qcm 
‘im a 39,3 +s 
» 28 on Re a 

Vor der ‘Titration wurde der Zement entweder bei 120° C. getrocknet oder 
erhitzt, bis Gewichtskonstanz im elektrischen Muffelofen bei 1050° C. erreicht 
war. Ein g so behandelten Zements wurde mit 2 ccm Glyzerin im Achatmérser 
verrieben, mit Glyzerin gewaschen (viermal, jeweils 2 ccm) und dann mit 10 ccm 
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Methylalkohol in einen Erlenmeyerkolben gegeben und hierauf weitere 30 ccm 
Methylalkohol zugesetzt. Der Kolben wurde mit einem Uhrglas bedeckt, und 
die Mischung wurde 3-4 Minuten lang gekocht und sofort titriert, indem eine 
0,5%ige Phenolphtaleinlésung in Methylalkohol als Indikator verwendet wurde. 
Die Titration wurde fortgesetzt bis die erst rote und dann rosa Farbung der 
Flissigkeit verschwunden war. Dieser Umschlag ist sehr deutlich. Bei den 
Proben, die nur bei 120° C. getrocknet waren, kehrte die Rosafarbung nach 
einigen Minuten wieder und verschwand nach Zusatz eines Tropfens Weinsaure 
erneut ; auch dann kehrte die Farbung nach 1 Minute wieder. In den gegliihten 
Proben hielt sich der Farbenumschlag des Indikators mehrere Stunden, selbst 
wenn der Kolben mit einem Uhrglas bedeckt war. 

Wenn man mit den Proben, die nur getrocknet waren, die Titration fortsetzt, 
um die Wiederkehr der Rosafarbung zu stoppen, so wird ein Punkt erreicht, 
an dem die Flissigkeit fiir Stunden farblos bleibt. Beim Titrieren von Zement 
C z.B. wurden 3 ccm n/10 C,H,O, gebraucht, um den ersten Umschlag zu 
erzielen. Es war notwendig, weitere 3,8 ccm Saure zuzugeben, um den 
bleibenden Umschlag zu erhalten. Diese Erscheinung kann durch die Anwesen- 
heit basischer Kalziumverbindungen, die langsam reagieren, erklart werden. 
Bei dem gegliihten Zement dauert der Umschlag mehrere Stunden, und wenn der 
Kolben fest verschlossen ist, bleibt die Fliissigkeit mehrere Tage lang farblos. 
In diesem Falle wird der Wechsel zur Rosafarbung durch die Anwesenheit von 
Wasserspuren, die unvermeidlich und sogar fiir die Wirkung des Indikators 
notwendig sind, verursacht. 

Tabelle I enthalt typische Ergebnisse der CaO-Bestimmung mit getrocknetem 
und gegliihtem Zement. Diese Versuche wurden von dem Assistenten des Ver- 
fassers Dr. N. Ben-Jacob ausgefihrt. 


TABELLE I. 
°4,—CaO nach der Glyzerin-Weinsauremethode der Zementpriifung. 




















Proben bei 120° C. getrocknet. Proben bei 1050° C. gegliiht. 

ccm n/1o Weinsaure % CaO _|ccmn/1o Weinsaure % CaO. 
ZementA .. : 2:3: 52,355. 2,33 0,83 3,452.38"; 34 0,35 
re oP wie a 26,3 ; 26,2 ; 26,35 8,43 29,9 ; 29,8 ; 29,8 10,53 
en Pes ss 3,0 ; 2,9 ; 3,05 1,27 35»7 + 35,8 ; 35,5 12,93 


Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass der Anteil CaO im gargebrannten 
Klinker der gleiche bleibt, unabhangig von der Vorbehandlung. Beim Leicht- 
brandzement steigt der Anteil an CaO an, wenn der Zement zgegliiht wurde. 
Im Falle des Zements B erreicht der Zuwachs 2,10%, die durch die Anwesenheit 
von Kalziumkarbonat verursacht sind. Dieses kann nicht durch dieses Ver- 
fahren in Zementen, die nur getrocknet sind, berechnet werden. Gegliht bildet 
CaCO, CaO und vermehrt die Menge des freien Kalks. 

Der Gips enthaltende Zement C liefert weit difierierende Ergebnisse. Der 
Anteil an CaO, der in der getrockneten Probe 1,27% entspricht, steigt in der 
geglihten Probe auf 12,93%. Die fliichtige Substanz, die beim Glihen aus- 
getrieben wurde, wurde in Zement C untersucht. Sie bestand aus 1,47% 
Kohlendioxyd und 2,34% Dampf. Schwefelsiureanhydrid oder Schwefeldioxyd 
wurden nicht festgestelit. Die Menge an ausgetriebenem Kohlendioxyd recht- 
fertigte einen Zuwachs von 1,89% Kalziumoxyd, doch zeigten die erhaltenen 
Resultate einen Anstieg um 11,66%. Um diese Erscheinung zu kliren, wurden 
Proben des Zement C drei, vier, vierundzwanzig und dreissig Stunden lang 
gegliht. Gewichtskonstanz wurde nach etwa 2 Stunden Gliithen erreicht. Die 
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Titrationsresultate des Zements nach verschieden langer Gliihdauer bei 1050° C. 
sind die der Tabelle II: 





TABELLE II. 
ecm n/1o Weinsaure Mittel % CaO 
Zement auf 1050° C.; 3 Std. erhitzt .. es a 36,35 ; 36,45 13,18 
3 fp RO Go Ore” gs i a er a 38,80 ; 38,70 13,97 
sg AOR Ge Uae. - e is a5 ee 39,10 ; 39,0 14,06 
to50°'C. 5:30. ,, * Rc ir ea 39,05 ; 38,90 14,03 





Ein kleiner Anstieg wurde festgestellt, der das Maximum erreicht, wenn die 
Proben sechs Stunden lany erhitzt worden waren. Um den Einfluss der zuge- 
setzten Gipsmenge zu priifen, wurden dem Zement C, der bereits 2,5% enthielt, 
weitere 1, 2, 3 und 4% feinstgemahlenen Gipses zugesetzt. Einigte dieser 
Proben wurden bei 120° C. zetrocknet und einige bei 1050° C. verschieden 
lange geliiht. Die Proben wurden dann titriert mit folgendem Ergebnis 
(Tabelle III) : 

TABELLE III. 











Zugesetz- | Proben bei Proben auf 1050° C. erhitzt 
ter Gips 120° C. - — - a 
getrocknet 3 Std. 4 Std. 8 Std. 24 Std. 
1% 1,08 ; 1,03 | 13,53; 13,88 — — 13,80 ; 13,95 
2% 0,98 ; 0,99 13,82 ; 13,88 — — 18,61 ; 18,67 
3% 1,13 } 1,07 14,32 ; 24,31 16,21 ; 16,30 19,01 ; 18,86 19,06 ; 18,83 
4% 1,02 ; 1,09 _- — -- 18,90 ; 18,97 


Die Ergebnisse beweisen, dass die im getrockneten Zement bestimmte CaO- 
Menge unabhangig von dem Zuwachs der Gipsmenge ist. Bei den geglihten 
Proben, bei denen der Gipsanteil héher als 3,5% ist, wachst die bestimmte 
Menge CaO mit dem wachsenden Gipszustaz, und mit der Dauer des Gliihens 
erreicht dieser Anstieg nach 6 oder 8 Stunden mit dem Zusatz von 2% Gips 
sein Maximum. Dieser Zuwachs kann nicht durch die Gipszerlegung 
verursacht werden, weil bei 1050° C. geglihter Gips keine Schwefelsaure 
verliert; zweitens waren die gefundenen CaO-Mengen wesentlich grésser als 
die CaO-Menge in dem verwendeten Gips. 

Es muss angenommen werden, dass Kalziumoxyd aus Zement in Freiheit 
gesetzt wird, wenn Zement, der Gips enthalt, erhitzt wird. Diese Abspaltung 
ist begrenzt ; die Menge an freiem Kalk ist die gleiche, wenn der Zement 4,5, 
5,5 oder 6,5% Gips enthalt. In dieser Hinsicht ist die Erscheinung ahnlich 
der Einwirkung des Gipses als Abbindeverzégerer. Die wahrscheinlichste 
Annahme ist die, dass, wenn Gips mit Zement erhitzt wird, er die lose- 
gebundenen Kalkkomponenten im Zement zerlegt und Kalk in Freiheit setzt. 
Weitere Untersuchungen dieser Frage werden vorgenommen. 
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Die Mineralogie des Zements. 


von A. C, DAVIS. 
(BETRIEBSDIREKTOR DER ASSOCIATED PoRTLAND CEMENT MANUFACTURERS LTD.) 


Aus fritheren Abhandlungen kann ersehen werden, dass die Bestandteile 
normalen Portlandzements leicht durch die itiblichen Methoden der chemischen 
Analyse bestimmt werden kénnen, und derartige Untersuchungen zeigen, dass 
gute Zemente wenig in der Konstitution differieren, obwohl der Prozentgehalt 
der einzelnen Bestandteile in verschiedenen Proben variiert. | Die chemische 
Prifung erméglicht es indessen dem Fachchemiker oder sonst wem_ nicht, 
festzustellen, ob ein Zement bei der Verarbeitung in der Praxis héhere oder 
mittelmassige Giite besitzt. Es diirfte nicht schwierig sein, ein Material 
herzustellen, das die genauen Bestandteile gew6hnlichen Portlandzements hat, 
aber trotzdem keine zementartigen Eigenschaften besitzt. Die Bestimmung 
des Marktwertes des Erzeugnisses muss daher noch den mechanischen und 
physikalischer Priifmethoden, itiber die spater berichtet werden soll, iiberlassen 
bleiben. 


Die Portlandzementindustrie kann eine griindliche Kenntnis und Praxis der 
Chemie bei der Herstellung, Priifung und Verarbeitung des Zements nicht 
entbehren. Diese ist von ausschlaggebender Bedeutung bei der Kenntnis von 
den Schwankungen oder von der Gleichmissigkeit der Rohmaterialmischung, 
des fertigen Erzeugnisses und der Sonderheiten des bei der Herstellung 
benutzten Rohmaterials, was ein dusserst wichtiger Punkt ist, der besonderes 
Studium erfordert. Eine griindliche chemische Kenntnis ist erforderlich, wenn 
man mit Portlandzement zu tun hat. Wéhrend indessen die Chemie seit langem 
in den Dienst der Zementindustrie gestellt wurde, hat die Mineralogie sich dieses 
Gebiet nur allmahlich erschlossen so, dass der Zementchemiker von der 
chemischen zur mineralogischen Priifung iibergeht in seinem bestreben, griind- 
licher die Antwort auf die oft gestellte Frage: ,, Was ist Portlandzement? ”’ 
erteilen zu kénnen. 

Bei der Untersuchung von Portlandzement erweist sich die Mineralogie als 
eine wertvolle Hilfe, da sie die technischen und chemischen Untersuchungen 
erganzt und bereits wichtige Entdeckungen geliefert hat. Ein gutes Mikroskop 
ist ein unentbehrlicher Gegenstand in der Ausriistung eines Zementpriif- 
laboratoriums. Wie gut bekannt ist, kénnen die mineralogischer Bestandteile 
der Gesteine unter dem Mikroskop in Dinnschliffen mittels polarisiertem Licht 
identifiziert werden, und diese petrographischen Verfahren sind auf Teile des 
Portlandzementklinkers zur Anwendung gelangt. 


Die beiden so erkannten, vorherrschenden Mineralien im Zementklinker sind 
die sogenannten: Alit und Celit. Andere Bestandteile sind auch erkennbar, 
doch scheinen diese von nicht wesentlichen Konstituenten wie Eisen, Magnesia 
und Alkalien herzurithren. 


Indem man mit ganz reinen Kalk-und Tonerdesilikaten arbeitete, wurde der 
Erfolg erzielt, synthetisch entsprechend reine Bestandteile, die ganzlich aus 
Alit und Celit bestanden, zu bilden. Alit ist eine feste Lésung von 
Trikalziumaluminat und Trikalziumsilikat, wahrend Celit eine feste Lésung von 
Dikalziumsilikat und Dikalziumaluminat ist. Im geschmolzenen Zustande 
sind diese Aluminate und Silikate ineinander in allen Verhaltnissen léslich; 
dieses ist indessen nicht im kalten Zustand der Fall, da die Mischung dann in 
Alit und Celit sich aufspaltet, von denen jedes die Eigenschaften eines echten 
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Zements besitzt. Damit beide Bestandteile anwesernd sind, muss die 
prozentuelle Zusammensetzung des Zements in folgenden Grenzen liegen : 


KieselsAure .. Os i .. 18,5—23,2 
Tonerde oe oN ay by 6,I—11,9 
Kalk... ea 4 eS -. 63,1—68,1 


Die Handelszemente erreichen nicht die obere Kalkgrenze, da es industriel 
unméglich ist, die dann benétigte héhere Temperatur durch Erhitzen zu 
erreichen, doch kénnen solche Mischungen im Laboratorium gebrannt werden. 
In der Praxis werden Zemente nicht geschmolzen, und der Herstellungsprozess 
halt kurz vor dem Schmelzen auf. Die Bildung dieser festen Lésungen durch 
Zusammensintern der Materialien bei einer unter ihrem Schmelzpunkt liegenden 
Temperatur wird jenem Prozess der Diffusion eines festen Bestandteils in den 
anderen, die im Falle der Metalle vorkommt, zugeschrieben. Je héher die Tem- 
peratur ist, um so schneller geht der Prozess der Diffusion vor sich. Die 
erforderliche Zeit hangt auch von der Grésse dex Oberflachen, zwischen denen 
sie stattfinden kann, ab, und, je feiner die Rohmaterialien gemahlen sind, um so 
leichter vollendet sich die Diffusion. Die Verwendung einer sehr hohen Tem- 
peratur zum Sintern, gefolgt von einem sehr schnellen Abkiihlen des gebrannten 
Materials, sollte vermieden werden, weil das Kalziumaluminat im Silikat bei 
hoher Temperatur sehr viel léslicher ist. Wird zu rasch abgekihlt, so erhalt 
man eine iibersattigte Lésung, die sich in labilem Gleichgewichte befindet. Der 
Umschlag in die stabile Modifikation wird durch eine Volumenanderung 
begleitet, die auf den Zusammenhalt des Klinkers sich zerst6rend auswirkt. 

Eine andere Anschauung der Zementtechnologie wurde dem Verfasser durch 
Day und Shepherd vom Geophysikalischen Laboratorium des Carnegie-Instituts 
in Newyork auseinandergesetzt. Sie haben gezeigt, dass Trikalziumsilikat 
nicht in den Zwei-Komponentenserien existiert. 

Nach den mineralogischen Untersuchungen ist es offenbar klar, dass Port- 
landzement keine feste Konstitution besitzt, da es kein homogener Stoff sondern 
eine mineralogische Mischung ist. Er ist eine Verbindung verschiedener 
Stoffe, die entweder Portlandzementbestandteile oder Portlandzementmineralien 
sind. Diese Entdeckung ist bedeutsam und bezeichnend, da sie uns betrachlich 
der endgiiltigen Lésung, der Konstitution des Portlandzements naher bringt. 

Die Zementfachleute sind sich dariiber einig, dass nicht weniger als fiinf 
Portlandzementmineralien existieren. Ihre Untersuchung ist kompliziert und 
weit davon entfernt, leicht zu sein, da sie nicht unter allen Umstanden gleich- 
massig, sowohl mengen-wie artmassig, in jeder Portlandzementmarke vor- 
kommen, und gelegentlich fehlt eines oder mehrere der Mineralien iberhaupt. 
In der Auffassung einiger Fachleute besitzen alle Portlandzementmaterialien 
trotz ihrer Verschiedenheit gleichen Ursprung, da sie sonst nicht das waren, 
was sie sind. Sie gehéren zu dem Genus Zement, der aus Kalk und Ton 
gebrannt ist und von aller Kohlensaure befreit wurde. Die Portlandzement- 
mineralien bestehen offensichtlich aus vier kristallinen und einem amorphen 
Mineral. Jedes dieser Mineralien besitzt seine eigene Konstitution, doch ist 
das wirkliche Vorhandensein eines jeden bis jetzt noch nicht mit einiger Sicher- 
heit ‘festgestellt worden. Die kristallinen Portlandzementmineralien werden 
Alit, Belit, Celit und Felit genannt. Das amorphe Mineral ist als glaserner 
oder glasiger Riickstand bezeichnet worden. 

Die Untersuchung dieser Mineralien ist durch den Umstand noch mehr 
erschwert, dass bei dem Prozess des Brennens von Kalkkarbonat und Ton zur 
Herstellung von Portlandzement die Mineralien zusammengeschmolzen werden 
und es noch nicht méglich gewesen ist, sie durch irgend ein bekanntes wissen- 
schaftliches Hilfsmittel zu trennen. Es kann daher nicht festgestellt werden, 
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wie sich die einzelnen Mineralien verhalten witrden, wenn sie isoliert werden 
k6énnten. 

Das Mineral Alit hat sich als Erhartungsfaktor von grosser Energie 
herausgestellt, und diese Eigenschaft beruht auf der Tatsache, dass beim Zusatz 
von Wasser Alit sich schnell auflést, dann stark gelartig wird und so erhartet. 

Es ist berichtet worden, dass die Produkte der Zersetzung durch Wasser im 
wesentlichen aus zwei Arten bestehen; das eine ist eine offensichtlich amorphe 
Masse, welche nach gewisser Zeit teilweise kristallin wird, und das andere ist 
eine kristalline Substanz, die alle Hohlraume des Zements ausfiillt. Diese 
letztere Substanz ist Kalkhydrat. Die amorphe Masse kann aus hydratisiertem 
Kalksilikat wahrscheinlich mit einer Zumischung von Tonerdehydrat bestehen. 

Man nimmt an, dass die Fahigkeit des Portlandzements, abzubinden, auf der 
Adhasivfahigkeit der amorphen Masse beim Aufquellen mit Wasser beruht, 
dass die folgende Masse indessen vornehmlich wegen der allmahlichen Aus- 
kristallisation von Kalkhydrat erhiartet. 

Wenn sich die Annahme als richtig erweisen sollte, dass Alit ein Stoff ist, 
in dem Tonerde und Kieselsdure sich reziprok ersetzen kénnen, so miisste die 
Wirkung des Alits variieren je nach dem Prozentgehalt an Tonerde und Kiesel- 
saure. Diese Differenz in der Zusammensetzung des Alits ist wahrscheinlich 
die Ursache fiir Schwankungen in der Abbindezeit und in den Zug- und Druck- 
festigkeiten des Portlandzements. Der Prozentgehalt an Tonerde und 
Kieselsaure, der den wirksamsten Alit ergibt, um die beste Qualitat des Port- 
landzements sicher zu stellen, ist indessen noch nicht entdeckt worden. 

Die Auflésung des Alits erfolgt anfanglich nur auf der Oberflache, und der 
innere Kern des Alitkérpers bleibt gew6hnlich unaufgeschlossen. Es ist wahr- 
scheinlich diesem Umstarnde zu danken, dass abgebundener Zement neu 
gemahlen wurde und wieder als Zement verwendet wurde. Wenn man solches 
Material wieder mit Wasser mischt, besitzt es starke abbindende Eigenschaften 
und erreicht eine gewisse Festigkeit. Das Mass dieser hangt offensichtlich bis 
zu einem gewissen Grade von der Mahlfeinheit des urspriinglichen Zements ab, 
und es ist markanter bei gréberen Zementen. 

Alit ist ein hochkalkhalitiger K6rper, der oft bis 71% davon enthalt. Je 
mehr Kalk daher die Rohmischung enthalt, um so grésser ist die Wahrschein- 
lichkeit, dass das Endprodukt, gesteigerte Alitmengen enthilt. Gleichzeitig 
kann dieser Kalkzusatz ein Zuviel an Kalk und die Gefahr der Anwesenheit von 
freiem Kalk verursachen, wodurch so die Raumbestandigkeit gestért wird und 
Treiben entsteht, wahrend sich sonst ein gutes Fabrikat ergeben hatte. 

Im allgemeinen und gemass unserer gegenwartigen Kenntnis kann gesagt 
werden, dass die Gite des Alit und das Vermeiden von freiem Kalk von der 
Temperatur abhangen, bei welcher die aufbereiteten Rohmaterialien gebrannt 
sind, und dieses muss seinerseits auf der Zusammensetzung der Rohstoffe und 
dem gewahlten Fabrikationsprozesse beruhen. Wenn z.B.die aufbereitetea 
Rohmaterialien bei sehr hoher Temperatur gebrannt worden sind, kann der 
Klinker beim Abkithlen zu Staub zerrieseln. Wenn dieser Staub mit Wasser 
gemischt wird, so wird er sehr langsam abbinden, und er wird eine niedrige 
Zugfestigkeit ergeben. Wahrend einerseits ein in dieser Weise zerstérter 
Zement gewohnlich viel Belit enthalt, hat es sich andrerseits herausgestellt, dass 
viele gepriifte Zementproben nur Felit enthielten. Dieses ist nicht auf 
Rechnung einer Verwechselung beider Materialien zu setzen, denn unter dem 
Mikroskop ist der Unterschied zwischen Belit und Felit so gross, dass ein 
solcher Irrtum kaum méglich ist. Wahrscheinlich ist der zerstérte Zement im 
einen Falle nicht bei einer so hohen Temperatur gebrannt worden wie die 
Ergebnisse der Zerst6érung im anderen Falle, und es ist daher geschlossen 
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worden, dass bei sehr hoher Temperatur sich Felit im Erzeugnis ergeben kann, 
und dass bei niedrigerer Temperatur Belit entstehen kann. 

Es mége eine interessante. Ansicht iiber die Zementmineralogie und ihre 
Verkniipfung mit der Zerst6rung von Zementklinker beim Brennen bei sehr 
hohen Temperaturen mitgeteilt werden. Wenn Kliaker bei héherer Temperatur 
gebrannt wird, als nétig ist, zu seiner Kristallisation, so enthalt er viel von 
dem als glasiger Riickstand bezeichnetem Mineral. Wenn man solchen Klinker 
allmahlich abkithlen lasst, so beginnt er Kristalle zu bilden und so etwas von 
seinem glasartigen Charakter zu verlieren. Dieser Prozess ist die Ursache 
dafiir, dass die Masse zerfallt. Wenn jedoch solch ein Klinker plétzlich mit 
kaltem Wasser abgeschreckt wird, so wandeit sich der glasige Riickstand des 
Portlandzements schnell aus seiner plastischen Beschaffenheit in eine harte und 
feste, und die Kristallisation wird unméglich gemacht. Der Klinker bleibt 
nicht nur bestandig in seiner Modifikationsform, sondern er behalt auch die 
grossen hydraulischen Merkmale des glasigen Mineralriickstandes im Portland- 
zement und bewahrt sich so seinen eigenen hydraulischen Wert. 


Unter einem stark vergrésserndem Mikroskop kann man deutlich sehen, dass 
Felit ein Mineral ist, das eine festbestimmte Doppelplanbrechung besitzt und 
das deutlich parallel gestreift ist, wahrend Alit farblos, kérnig oder flockig ist 
mit schwacher Doppelbrechung. 

Man glaubt, dass das letzte der Mineralien, namlich das Portlandzementglas, 
eine untergeordnete Rolle in der Mineralogie des Zements spielt, doch sind sich 
die Fachleute tiber diesen Punkt nicht einig. Gemass einer gewissen Erfahrung 
ist gefunden worden, dass dieser glasige Riickstand unter gewissen Umstianden 
eine ebenso wichtige Rolle wie Alit einnehmen kann, und man hat unter gewissen 
Bedingungen angenommen, dass er die gleiche Erhartungsenergie besitzt. 
Unter dem Mikroskcp untersuchtes Portlandzementglas erscheint als ein 
farbloses Glas doch erscheint es in einzelnen Fallen schwach gelblich. Wenn 
es fein gemahlen mit Wasser versetzt und gestampft wird, so spaltet es sich 
bei normalen Temperaturen ausserordentlich langsam auf; es schliesst sich 
schneller auf, wenn heisses Wasser verwendet wird und ausserordentlich schnell 
in alkalischer Lésung. 

Bei neueren Untersuchungen sind die Réntgenstrahlen fiir die Verbindungen, 
die im Portlandzementklinker vorkommen kénnen, benutzt worden, und mit 
ihrer Hilfe sind Forschungen ausgefiihrt worden, iber die Konstitution des 
Zementklinkers und die Identifizierung der Bestandteile, die in Handelsware 
vorkommen. Durch diese Mittel haben die Forscher gezeigt, dass Trikal- 
ziumsilikat existiert und durch gemeinsames Erhitzen einer richtig propor- 
tionierten Mischung von Kalk und Kieselsaure unter passenden Bedingungen 
gebildet werden kann, Es ist auch gezeigt worden, dass der Kalk nicht eine 
feste Lésung mit Dikalziumsilikat in merkbaren Mengen eingeht, dass aber 
Zusammensetzungen, die zwischen 2 Molekiilen Kalk+1 Molekiil Kieselsaure 
und 3 Molekiilen Kalk+1 Molekiil Kieselsdure rangieren, bei geeigneter 
Erhitzung im Gleichgewicht eine Mischung von Trikalziumsilikat und entweder 
a—oder B—Dikalziumsilikat enthalten. 

Die Réntgenstrahlenuntersuchung einer Zusammensetzung von 8 Molekilen 
Kalk+1 Molekiil Tonerde+2 Molekiilen Kieselsaure hat weiterhin ergeben, 
dass eine Verbindung dieser Zusammensetzung nicht in dem System Kalk- 
Tonerde-Kieselsaure und auch nicht im Portlandzement existiert. Im Gegen- 
teil ergibt eine solche, geeignet erhitzte Mischung  Trikalziumsilikat, 
8—Dikalziumsilikat und Trikalziumaluminat und, falls das Gleichgewicht nicht 
ganz vollstandig ist, eine kleine Menge an Kalk. Ausserdem hat eine besondere 
Untersuchung des Systems  Trikalziumsilikat-Dikalziumsilikat-Trikalzium- 
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aluminat gezeigt, dass zwischen keinem dieser Silikate und dem Aluminate eine 
feste Lésung in merkbaren Mengen vorkommt. Im Gleichgewicht enthalten 
die Mischungen nur jene drei Verbindungen. 

Durch das R6ntgenstrahlenverfahren ist in Handelszementklinkern kein 
freier Kalk gefunden worden. Die Untersuchung der Kalkidentifizierung zeigt 
an, dass ein Prozentgehalt von 2,5 erkannt werden konnte, und daher ist offenbar 
freier Kalk gemeinhin nicht in Handelsklinkern in Mengen iiber 2,5% anwesend. 

Die minimalsten Mengen der Zementverbindungen, die in den untersuchten 
Laboratoriumsklinkern mittels des R6ntgenstrahlenverfahrens entdeckt werden 
konnten, waren folgende : 


Prozent. 
Trikalziumsilikat es a 8 
B-Dikalziumsilikat. . asp a 15 
Trikalziumaluminat a ce. 6 
Tetrakalziumaluminoferrit os 15 
Magnesia 2,5 
Kalk .. 2,5 


Zementklinker, die viele Arten von Rohmaterial und von Fabrikations- 
verfahren reprasentierten, wurden der Réntgenstrahlenuntersuchung unter- 
zogen, und Trikalziumsilikat und 8—Dikalziumsilikat wurden in jedem als die 
zweifellos am meisten vorherrschenden Komponenten identifiziert. Trikalzium- 
aluminat, ‘Tetrakalziumaluminoferrit und Magnesia wurden allein oder 
zusammen identifiziert in den meisten Klinkern, doch wurden in vielen von ihnen 
Proben von einer oder zweier dieser letzteren Komponenten nicht beobachtet. 

Die in dieser Untersuchung mittels R6éntgenstrahlenverfahren erhaltenen 
Ergebnisse befinden sich in Uebereinstimmung mit jenen, die durch chemische 
und mikroskopische Verfahren erhalten wurden, und jedes dieser dient dazu, 
das andere zu stiitzen und zu bestarken. Die gesammelten Ergebnisse diirften, 
wie man zum Ausdruck bringen darf, die wesentliche Konstitution des Portland- 
zementklinkers bestimmen. Diese Ergebnisse zeigen an: 

(1) dass die am meisten vorhandenen Konstituenten Trikalziumsilikat und 
S8—Dikalziumsilikat sind, 

(2) dass normalerweise ausserdem Trikalziumaluminat, Tetrakalziumalumino- 
ferrit und Magnesia anwesend sind, und 

(3) dass freier Kalk normal in 2,5% iibersteigenden Mengen nicht anwesend 
ist. 








Neuere Schlammbrennverfahren. 
von E. SCHIRM. 


Ix der Zementindustrie bereitet man bekanntlich das Rohgut vielfach nass auf, 
einmal weil man ein gleichmassigeres und damit hochwertigeres Erzeugnis 
erhalt und weil ferner haufig die Rohstofte in stark feuchtem Zustande anfallen, 
bei Anwendung des Trockenbrennverfahrens in diesem Falle also eine vorherige 
Trocknung der Rohstoffe notwendig und eine Ersparnis an Brennstoff mithin 
nicht zu erwarten ist. Der Schlamm wird dabei heute noch meist im einfachen 
Drehrohr gebrannt, obgleich dies hohe ,Abgastemperaturen und damit grosse 
Warmeverluste bedingt. Die Abgastemperatur betragt etwa 400° bis zu 500°. 
In einigem Umfange haben allerdings schon zwei Verfahren in der Industrie 
Eingang gefunden, die eine niedrigere Abgastemperatur gew4hrleisten, und 
zwar kommt man ohne Schwierigkeiten auf etwa 350°. Das eine Verfahren 
bedient sich im oberen Ofenende eingebauter Ketten und das andere ist das 
Schlammsprihverfahren. Bei ihm wird das Gut in Gestalt eines Spriithregens 
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in den Drehrohrofen geschleudert. Im folgenden soll iber diese Verfahren und 
iiber eine Reihe weiterer, neuerer Versuche berichtet werden. 

Der Einbau von Ketten im oberen Teil des Drehrohrs hat den Zweck, die 
verfugbare Warmeaustauschflache zwischen Gasen und Gut zu vergréssern, ohne 
dass man gezwungen ist, das Drehrohr zu verlingern. Die Ketten hangt man 
an beiden Enden lose oder auch an einem Ende, verteilt auf den Umfang 
des Drehrohrs auf. Sie hangen dann bei jeder Lage des Drehrohrs 
quer durch den Ofen und mit ihrem unteren Teil tauchen sie in den 
Schlamm ein. Wenn sie bei der weiteren Drehung des Ofens wieder aus dem 
Schlamm austauchen, sind sie von diesem vollkommen eingehillt. Die Ketten 
f6érdern also den Schlamm in den oberen Teil des Ofenquerschnittes, teilweise 
rinnt und tropft er von dort wieder hinunter und benetzt samtliche Kettenglieder. 
Das Benctzen der Kettenglieder mit Schlamm hat den doppelten Zweck, den 
Gasen eine grosse Berithrungsflache darzubieten und die Ketten vor dem 
Verbrennen in den heissen Gasen zu schiitzen. Diese zweite Aufgabe kann 
das Benetzen natiirlich nur lésen, wenn der Schlamm noch gut flissig ist, 
solange er mit den Ketten in Berithrung ist. Andernfalls wiirden die Ketten 
verbrennen. Daraus folgt weiter, dass die Ketten nur geeignet sind, ein 
Vortrocknen des Schlammes zu bewirken, das Fertigtrocknen bis zum Kriimel- 
zustand muss in dem iibrigen, glatten Teil des Drehrohrofens vorgenommen 
werden. Immerhin kann man mit Ketten im oberen Teil des Drehrohrofens 
gute Erfolge erziclen, wie das neue Werk des Wicking-Konzern in Neuwied 
a/Rhein beweist. Dort arbeitet man in dieser Weise und dabei erreicht man 
noch sehr hohe Leistungen je Ofeneinheit. Ein Anbacken des Gutes an den 
Kettengliedern und ein Verkrusten derselben ist nicht zu befiirchten, da der 
Schlamm noch verhaltnismassig fliissig ist, wenn er mit den Ketten in Berithrung 
kommt. Aber auch dann, wenn der Schlamm schon einen Teil seines Wasser- 
gehaltes eingebiisst hat und konsistenter geworden ist, neigt er wenig zum 
Anbacken, da die einzelnen Kettenglieder dauernd Bewegungen gegeneinander 
ausfiihren, der an den Kettengliedern haftende Schlamm also immer wieder 
abgestossen wird. 


Das Schlammsprihverfahren wird hauptsachlich in England angewandt. 
Man geht dabei ebenfalls von der Erwagung aus, dass man den Ofengasen eine 
grosse Berithrungsflache darbieten muss, wenn sie ihre Warme vollkommen an 
das Gut abgeben sollen. Um irgend welche Anbackungen des Gutes an Ofenein- 
bauten auszuschalten, verzichtet man ganz auf Einbauten und spritzt den 
Schlamm durch Diisen unter Druck in den glatten Ofen. Das Gut bietet sich 
den Gasen in Form eines Schleiers dar. Das Verfahren ist cine Weiterbildung 
eines alteren Verfahrens von Kiihl, bei dem ebenfalls der Schlamm in den Ofen 
hinein zerstaubt wird. Man ist bestrebt, so zu arbeiten, dass der Schlamm 
trocken ist, wenn er auf die Ofenwandung niederfallt. Die Beriihrung von Gas 
und Gut ist bei der feinen Verteilung des Gutes in dem Spriihregen ideal. In 
der Praxis zeigt sich jedoch, dass man auch hier eine vollkommene Trocknung 
des Gutes im Schwebezustand nicht erreichen kann. Ist das Gut namlich 
nahezu trocken und befindet sich noch in der Schwebe, so wird es von den 
Rauchgasen mitgerissen und wieder nach dem Guteintrittsende des Ofens 
geférdert. Hier wird zwar ein Teil des Staubes von den frischen Tropfen 
ausgeschieden, aber die Staubmenge ist so gross, dass betrachtliche Mengen 
davon in die Esse gelangen. In der Praxis muss man daher auch hier so 
arbeiten, dass im Schwebezustand nur ein Vortrocknen vorgenommen wird. 
Der Diisendruck muss also vermindert werden und die erst massig getrockneten 
Guttropfen fallen auf die Ofenwandung nieder. Die Staubentwicklung kann 
man so in ertraglichen Grenzen halten, dafiir betragt aber die Abgastemperatur 


antennae it 


i 
i 





SEITE 1438 CEMENT AND CEMENT MANUFACTURE DEZEMBER 1931 


bei dieser Arbeitsweise und einem Schlamm mit dem iiblichen Feuchtigkeits- 
gehalt von 40% etwa 350°. 

Eine weitere Schwierigkeit besteht in der Verstopfungsgefahr der engen 
Diisen. Man muss sie deshalb leicht auswechselbar machen. Die Auswechsel- 
barkeit ist auch deshalb notwendig, weil die Diisen von dem Schlamm nach 
nicht allzu langer Zeit verschlissen sind. Eine standige, aufmerksame 
Wartung der Beschickungseinrichtung des Ofens ist daher auch notwendig. 
Da es mitunter vorkommt, dass die Diise oder bei Verwendung mehrerer Diisen 
einige davon gleichzeitig verstopft sind, kénnen zeitweise die heissen Ofengase 
bis an die Diisen gelangen und diese verbrennen. Bei neueren Anlagen 
verhindert man dies dadurch, dass man die Diisen aus dem Gasweg heraus in 
eine besondere Kammer zuriickverlegt. Dass der Diisenstrahl dadurch etwas 
verlangert werden muss, ist unerheblich, eine geringe Drucksteigerung in der 
Diise geniigt, um dies auszugleichen. Dem Hauptnachteil, der Staubentwick- 
lung bezw. der nur massigen Ausnutzung der Abgaswarme, ist damit aber nicht 
abgeholfen. 

Um den Trocknungsvorgang in der Schwebezone besser beherrschen zu 
kénnen, hat man weiterhin schon Versuche unternommen, den Vortrocknungsteil 
von dem eigentlichen Ofen zu trennen und getrennt anzutreiben, man hat auch 
diese Ofenzone in einen besonderen Schacht hinter den Ofen verlegt. Ein 
Ausfihrungsbeispiel unter vielen ahniichen zeigt die Abb. 1 (Seite 1356). Der 
Schacht hat eine schornsteinahnliche Form und der Schlamm wird oben durch 
eine Rohrleitung mit vielen Offnungen eingefiihrt. Der Schlamm fallt wie Regen 
senkrecht durch den Schacht nach unten, den Abgasen des Ofens entgegen. 
Eine Verstopfung der Schlammdiisen kann hier nicht so leicht eintreten, da 
man mit sehr massigem Diisendruck arbeiten kann. Die Diisenéffnungen sind 
daher entsprechend grésser. Der getrocknete Schlamm sammelt sich auf dem 
Schachtboden und wird durch eine Schnecke einem Beckerwerk zugefihrt, das 
ihn einer Aufgaberutsche oder einer zweiten Schnecke zuleitet, die ihn in den 
Ofen férdert. Man kénnte zwar den Schachtboden schrag ausfiihren und ihn 
unmittelbar als Aufgaberutsche benutzen, der eingedickte Schlamm kann sich 
aber auf der Rutsche festsetzen. Er bildet eine zusammenhangende, 
kleisterartige Kruste, die allmahlig immer starker wird und schliesslich den 
Gasdurchgang behindert sowie die ganze Anlage verstopft. Den Schlamm in 
dem Schacht vollkommen zu trocknen, verbietet schon die dann notwendige 
grosse Héhe des Schachtes. Abgesehen davon tritt aber auch hier bei starkerer 
Trocknung eine ausserordentlich starke Staubentwicklung auf. Man muss sich 
deshalb auf eine Vortrocknung des Schlammes im Schacht beschranken und 
das warmetechnische Ergebnis diirfte daher etwa dem des Schlammspriih- 
verfahrens entsprechen. Eins ist allerdings noch zu bedenken. Der miassig 
getrocknete Schlamm kann sich ar den Schachtwandungen festsetzen. Ihn durch 
Abkratzvorrichtungen wieder zu entfernen, diirfte bei der Lange des Schachtes 
umstandlich sein. Bei dem Schlammspriihverfahren sind solche Anbackungen 
weniger zu befiirchten. Da das Drehrohr in dauernder Bewegung ist, fallt der 
an den Ofenwandungen anbackende Schlamm zum gréssten Teil von selbst 
wieder ab. Auch kann man diesen Vorgang leicht durch Anbringung weniger 
Ketten oder Gewichte in der durch Anbackungen getahrdeten Zone unterstiitzen. 

Man hat ferner vorgeschlagen, gleichzeitig Ketteneinbauten und Disen zum 
Einspritzen des Schlammes zu verwenden. Die sich dann ergebende Anordnung 
ist in Abb. 2 (Seite 1357) gezeigt. Die Ketten sind durchweg nur an einem Ende 
aufgehangt und am anderen Ende mit einem Gewicht beschwert. Sie besitzen 
eine solche Lange, dass sie nahezu unten aufliegen. Das bedeutet einerseits 
dass man die doppelte Menge an Ketten unterbringen muss, um dieselbe Warme- 
ibertragungsflache zu erhalten, denn die Halfte der Ketten liegt jeweils auf dem 
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Boden auf, ist also nur wenig den Rauchgasen ausgesetzt, wahrend bei an 
beiden Enden aufgehangten Ketten stets nur ein kurzes Stick auf der Unterseite 
des Drehrohrs aufliegt. Dies kann nur als Nachteil angesehen werden. 
Andererseits ist aber als Vorteil zu buchen, dass die Ketten ihre Lage gegen- 
seitig nicht beeinflussen, die Ketten hangen 'samtlich genau senkrecht. 


Die Diise, die wie immer in der dem Ofenende gegeniberliegenden Wand 
des Ofenkopfes untergebracht ist, ist namlich etwas schrag gestellt. | Man 
verspriht auch den Schlamm nicht wie beim Schiammsprihverfahren, sondern 
blast ihn in eirem feinen, geschlossenen Strahl ein. Da die Ketten nun in Reihen 
hintereinander ausgerichtet sind, trifft der schrage Strahl nacheinander immer 
andere Stellen der einzelnen Kettenlangswande. Der Schlamm wird also 
annahernd gleichmassig auf alle Ketteneinbauten verteilt. Das Ergebnis dieses 
Verfahrens diirfte etwa dasselbe sein wie bei Ofen mit den gewdéhnlichen 
Ketteneinbauten und einem einfachen Schlammeinliauf, denn die gleichmassige 
Verteilung des Schlammes auf die Ketten wird durch die Umdrehung des Ofens 
erreicht. 


Bei einer Reihe von Schlammeindickungsvorrichtungen wird der Schlamm 
mittelbar durch die Rauchgase erwarmt durch feste Wandungen hindurch. Auch 
so kann man eine grosse Warmeibertragungsflache auf kleinem Raum schaffen. 
In der Rauchkammer des Ofens (siehe Abb. 3, Seite 1358) ist eine oder sind 
besser eine Anzahl Drehirommeln angebracht, die aussen von den Rauchgasen 
umspilt werden, wahrend innen der Schlamm hindurchstrémt. Durch mehrere, 
entsprechend angeordnete Rauchabziige kénnen die Trommeln den Rauchgasen 
mehr oder weniger ausgesetzt werden, auch kann man sie gelegentlich ganz 
aus dem Rauchgasstrom ausschalten. Ferner kénnen durch Anbringung von 
Rauchziigen die Gase mehrmals die Trommeln umspiilen. Die Wasserdampf- 
schwaden, die aus dem Schlamm entweichen, werden gesondert abgefihrt und 
erst in der Esse mit den Rauchgasen gemischt. Sie mischen sich also nicht 
mit den noch heissen Abgasen, deren Temperatur herabsetzend. Das ist iiber- 
haupt der grésste Vorteil der mittelbaren Erwarmung des Schlammes. Die 
Rauchgase dienen ausschliesslich zur Verdampfung des Wassers. Den 
gebildeten Dampf kann man sofort abfiihren, ohne ihn zu iiberhitzen, was bei 
unmittelbarer Berihrung von Schlamm und Rauchgasen unvermeidlich ist. 


Die Eindickung des Schlammes kann bei Vorhandensein einer genigend 
grossen Warmeiibertragungsflache ziemlich weitgetrieben werden, da_ bei 
Drehtrommeln die Entfernung etwaiger Ansatze starker eingedickten Gutes 
keine uniberwindlichen Schwierigkeiten bietet. Allerdings haben Dreh- 
trommeln keine allzu yrosse Warmeiibertragungsflache. Man kann mit Riick- 
sicht auf die Anbackungen unter einen bestimmten Durchmesser der Trommeln 
nicht heruntergehen. Man hat deshalb schon weiter vorgeschlagen, statt der 
Drehtrommeln Rohrschlangen einzubauen und durch diese den Schlamm fliessen 
zu lassen. Die Warmeiibertragungsflache kann dann zwar leicht auf die zur 
restlosen Warmeausnutzung der Abgase notwendige Grésse gebracht werden, 
aber Rohrschlangen verbieten eine starkere Eindickung des Schlammes, da die 
Rohre sonst ‘sich verstopfen. 


Bei einigen weiteren Anlagen wird hinter den Drehrohrofen ein Dampf- 
kessel gesetzt und den erzeugten Dampf benutzt man zum Trocknen des 
Schlammes, wie beispielsweise die Abb. 4 (Seite 1358) zeigt. Die Abgase 
beheizen ausschliesslich den Dampfkessel, hernach gelangen sie unmittelbar in 
die Esse. Der Dampf dient zunachst*zum Antrieb einer Kraftmaschine, in der 
man bekannitlich nur einen kleinen Teil seines Warmeinhaltes ausnutzen kann. 
Bevor der Dampf dann in den Kondensator gelangt, durchfliesst er irgend einen 
dampfbeheizten Oberflachentrockner. Im vorliegenden Falle besteht der 
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Trockner aus einer Anzahl senkrechter, sich drehender Trommeln, durch die 
der Dampf strémt, wahrend aussen der Schlamm aufgetragen wird. Durch 
Kratzer wird der getrocknete Schlamm wieder entfernt. Die Dampfleitungen 
sind so gefihrt, dass man einen beliebigen Teil des Dampfes auch unmittelbar 
in den Kondensator schicken kann. Das soll jedoch im allgemeinen nur 
geschehen, um den wechselnden Dampfbedarf der Kraftmaschine auszugleichen, 
denn in warmetechnischer Hinsicht ist es wiinschenswert, den gesamten Dampf 
im Trockner auszunutzen. 

Der Trockner wirkt auf den Dampf ebenfalls als Kondensator. Im 
giinstigsten Falle kann also im Trockner der gesamte Dampf in Wasser ver- 
wandelt werden. Es wird dann simtliche, zur Erzeugung des Dampfes auf- 
gewendete Warme an das Trockengut iibertragen. Voraussetzung dafiir ware 
eine sehr wirksame Kiihlung des Dampfes durch das Trockengut. Da aber des 
Trockner die Aufgabe hat, das im Trockengut enthaltene Wasser zu ver- 
dampfen, wird das Gut wahrend des gréssten Teils seiner Aufenthaltsdauer im 
Trockner eine Temperatur von etwa 100° haben miissen. Eine wirksame 
Kihlung des Dampfes im Trockner diirfte daher nicht méglich sein und damit 
entsteht eine wesentliche Verlustquelle fiir die Warme. Eine weitere Verlust- 
quelle ist darin zu sehen, dass es sich in einem Dampferzeuger im allgemeinen 
nur lohnt, die Abgase bestenfalls auf 250° auszunutzen. Die restliche Warme 
entweicht nutzlos durch den Schornstein. Wenn man sich ein Bild von der 
Warmebilanz der Anlage machen will, so muss man noch bedenken, ‘dass bei 
starkerer Eindickung des Gutes im Trockner die Abgastemperatur des Ofens 
der einer Anlage nahe kommt, die nach dem Trockenverfahren arbeitet. Die 
Gastemperatur beim Eintritt in den Dampfkessel ist also verhaltnismassig hoch. 

Bei der Vorrichtung nach Abb. 5 (Seite 1359) dient ebenfalls Dampf als 
Warmeibertragungsmittel, hier wird jedoch der Dampf im Kreislauf gefiihrt. 
Der Schlamm gelangt zunachst in einen Vorwarmer, wo er auf eine Temperatur 
von etwa 100° gebracht wird. Dann wird der Schlamm unter Druck in einer 
Trockentromme] verspriiht, durch die im Gegenstrom iiberhitzter Dampf von 
ungefaht 400° geschickt wird. Der Dampf nimmt das Wasser aus dem Schlamm 
auf, reichert sich also mit Wasser an. Dabei fallt seine Temperatur bis nahe zum 
Sattigungspunkt. Die Dampfmenge wachst dabei um die Menge des aus dem 
Schlamm verdampften Wassers. Nach Ausscheidung des vom Dampf mit- 
gerissenen Staubes wird ein Teil davon in einen im Weg der Abgase des Ofens 
liegenden Uberhitzer gepumpt, von wo er wieder in die Trockentrommel gelangt, 
der Rest, der dem Schlammwasser entspricht, wird in einen besonderen kleinen 
Uberhitzer gezogen und fliesst von dort einer Kondensationsdampfmaschine 
zu. Die Abgase des Ofens durchziehen zunachst den kleinen Uberhitzer fiir 
den Dampfmaschinendampf, hernach den Hauptiiberhitzer fiir den Umlauf- 
dampf und schliesslich den Schlammvorwarmer. Auf diesem Wege kénnen die 
Abgase bequem bis auf etwa 200° abgekiihlt werden. Die Abgase kommen 
mit dem Gut iiberhaupt nicht in Beriihrung, sondern nur mit den Uberhitzern 
und dem Vorwiarmer. Ein Verbrennen der eisernen Uberhitzerrohre ist nicht 
zu befiirchten, da sie wirksam von innen durch«den Dampf gekihlt werden. 
Auch ist ohne weiteres eine weitgehende Ausnutzung der Abgaswarme méglich. 

Theoretisch arbeitet also die Anlage ideal. Trotzdem ist sie meines Wissens 
nur einmal versuchsweise in Polen zur Ausfiihrung gelangt. Schwierigkeiten 
bereitet natiirlich die Staubausscheidung aus dem Wasserdampf. Die Haupt- 
schwierigkeit diirfte aber in der tibermassigen Staubentwicklung im Trockner 
zu suchen sein. Es sind dieselben Schwierigkeiten wie beim Schlammsprih- 
verfahren. Werden die Gutteilchen in der Trockentrommel noch im Schwebe- 
zustand ausgiebig getrocknet, so werden sie von dem iiberhitzten Dampf in 
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grosser Menge mitgerissen. Der praktische Betrieb wird dadurch unméglich 
gemacht. Lasst man aber die Guttropfen in noch feuchtem Zustande auf die 
Trommelwandung auftreffen, was durch Anwendung eines geringeren Druckes 
in der Diise oder einer kleineren Dampfmenge ohne weiteres méglich ist, so ist 
die Warmeibertragungsflache vom Auftreffpunkt bis zum Trockentrommelende 
sehr klein, die Trocknung ist praktisch mit dem Auftreffen auf die Wandung 
beendet, der Schlamm gelangt daher nur massig eingedickt in den Ofen. 

Zweifellos stellt die mittelbare Erwarmung und Eindickung des Schlammes 
einen Umweg dar, der nicht nur Warmeverluste, sondern auch eine umstand- 
liche Anlage bedingt. An Versuchen, den Rohschlamm durch unmittelbare 
Beriihrung mit den Abgasen zu trocknen, hat es daher nicht gefehlt. Unter der 
grossen Zahl der Versuche in dieser Richtung, die gerade in den allerletzten 
Jahren unternommen wurden, seien hier nur einige aufgefiihrt, die grundsatzlich 
verschiedene Wege gehen. Allen gemeinsam ist nur das Bestreben, die Ein- 
dickung des Schiammes in eine besondere Vorrichtung vor dem Ofen zu verlegen. 

So bedient sich die Anlage nach Abb. 6 (Seite 1360) eines Scheibentrockners. 
Eine Reihe von Scheiben sind auf einer oder mehreren wagerechten Wellen 
befestigt. Bei mehreren Wellen sind die Scheiben versetzt zuemander 
angeordnet, sie stehen auf Liicke. Unten tauchen die Scheiben in einen Schlamm- 
bottich eir und nehmen den Schlamm mit hoch. Die oberen Halften der 
Scheiben liegen im Strom der Ofenabgase, die parallel zu den Scheibenflachen 
hindurchstr6men und das an ihnen haftende Gut trocknen. Das angetrocknete 
Gut wird von Abstreifern entfernt und entweder zuriick in den Schlammbehilter 
oder unmittelbar in den Ofen geférdert. Zum Férdern des Dickschlammes aus 
dem Bottich dient eine Schnecke. Zweckmiassig bewegt man die Scheiben so, 
dass die Gase im Gegenstrom zu dem zu trocknenden Gut fliessen. 

Die Vorrichtung hat keinen sonderlichen Erfolg gezeitigt. Das liegt an 
verschiedenen Umstanden. Einmal miissen die Scheiben einen ziemlich grossen 
Durchmesser erhalten, wenn eine geniigend grosse Warmeiibertragungsflache 
erzielt werden soll. Der Gasweg an den Scheiben entlang ist verhaltnismassig 
gross und die Gase finden an dem Gut einen grossen Reibungswiderstand. 
Ausserdem besteht genau wie bei Ketten die Gefahr, dass die Scheiben bei 
starkerer Eintrocknung des Gutes verbrennen. Alle diese Umstande zusammen 
bedeuten, dass die Vorrichtung gegeniiber anderen Eindickvorrichtungen sich 
nicht durchsetzen kann. 

Beim Brennen von Zement nach dem Trockenverfahren hat sich bekanntlich in 
letzter Zeit das Lellepverfahren erfolgreich durchgesetzt, bei dem das etwa 10%, 
Wasser enthaltende Rohgut zu Kiigelchen verformt und dann einem Wanderrost 
aufgegeben wird, durch den die Abgase des Ofens gesaugt werden. Dieses 
Verfahren zeichnet sich besonders durch niedrige Abgastemperaturen hinter 
dem Wanderrost aus. Es lag daher nahe, dasselbe auch fiir das Brennen von 
Schlamm weiter auszubilden. Tatsachlich sind mehrere Vorschlage dieser Art 
gemacht worden. Die meisten iaufen darauf hinaus, den Schlamm in irgend 
einer Vorrichtung vorzutrocknen, dann zu Kigelchen zu verformen und weiter 
wie beim Lellepverfahren zu verarbeiten. Es ist klar, dass dieser Vorschlag 
an den eigentlichen Schwierigkeiten vorbeigeht, denn diese liegen gerade in 
einer geeigneten stérungsfrei arbeitenden Vorrichtung, den Schlamm unter Auf- 
wand einer méglichst geringen Warmemenge einzudicken. 

Um aus diesen Schwierigkeiten herauszukommen, wird bei der Anlage nach 
Abb. 7 (Seite 1361) vorgeschlagen, den Schlamm zunachst mechanisch auf etwa 
25% Wassergehalt einzudicken. Er ist dann in einen pastenf6rmigen Zustand 
ibergegangen, d.h. er ist nicht mehr fliessfahig, aber auch noch nicht kriimelig, 
sondern weich wie Butter. Immerhin lasst er sich schon zu Wirstohen oder 
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dgl. verformen, die nur massig zusammenbacken, wenn sie in dinner Schicht 
ausgebreitet liegen. Bei der Vorrichtung nach Abb. 7 wird der héchstens 25% 
Wasser enthaltende Schlamm in dieser Weise vorbehandelt und dann einem 
Ringrost aufgegeben, der aus dicht bei einander liecgenden, radialen 
Roststaben besteht und sich langsam um seine senkrechte Antriebswelle dreht. 
Die schon vorher ziemlich weit abgekiihlten Abgase des Ofens streichen im 
Gegenstrom iiber den Rost und setzen dabei die ‘Trocknung des Dickschlammes 
weiter fort. Wenn der Ringrost eine Umdrehung vollendet hat, ist das Gut 
soweit getrocknet, dass es kriimelig ist. Ein Zusammenbacken der einzelnen 
Teilchen ist dann also nicht mehr zu befiirchten. Der Kuchen wird durch 
geeignete Stossvorrichtungen durch die Rostspalten hindurchgestossen und 
fallt auf einen zweiten, darunter befindlichen Ringrost, der vorzugsweise aus 
treppenférmig iibereinander liegenden Rostringen besteht. Auch auf diesem 
Rost bleibt das Gut wahrend einer Rostumdrehung liegen. Beheizt wird cs 
durch die frischen Ofenabgase, die ebenso wie beim verfahren von oben nach 
unten durch den Rost gesaugt werden. Auf dem Rost wird die Trocknung des 
Gutes beendet und die Entséuerung beginnt. In der tiblichen Weise wird das 
Gut von dem unteren Rost abgestreift und in den Drehrohrofen zum 
Fertigbrennen geférdert. Die Abgase des Ofens streichen zunachst durch den 
unteren Rost hindurch und werden dann durch eine in der Zeichnung nicht 
dargestellte Umleitung iiber den oberen Rost geleitet. Diesen sollen sie mit 
einer Temperatur von nur etwa 100° verlassen. 

Fraglich ist bei dieser Vorrichtung, ob es gelingt, auf dem oberen Rost eine 
nennenswerte Trocknung des Gutes zu erreichen. Es wird daher wohl darauf 
hinauslaufen, nur gut eingedickten Schlamm auf den oberen Rost zu bringen. 
Die Eindickung muss also zum grossen Teil in der mechanisch arbeitenden 
Eindickvorrichtung, etwa einem Filter, erfolgen. Uber die Méglichkeiten in 
dieser Hinsicht soll weiter unten noch berichtet werden. 

Bekanntlich ist das oben schon erwahnte Lellepverfahren nur fiir trockenes 
Gut geeignet, da man die Gase wohl durch kriimeliges Gut, aber nicht durch 
fliissiges Gut hindurchsaugen kann. Auch wiirde der Schlamm durch die Rost- 
spalten hindurchfallen. Um den Schlamm krimelig zu machen, geht die 
Vorrichtung nach Abb. 8 (Seite 1362) einen eigenartigen Weg. Der Schlamm 
wird mit festen Kérpern, beispielsweise Schamottebrocken gemischt. Er wir: 
also gewissermassen aufgelockert. Die Schamottebrocken sollen den Gasen 
einen Weg freihalten. Als Vortrockenvorrichtung dient ein Schacht, dem oben 
vorgewarmte Schamottebrocken und Schlamm aufgegeben wird. Unten ist 
der Schacht durch siebartige Wande abgeschlossen, durch die die Abgase des 
Ofens in den Schacht eintreten kénnen, wahrend das Schamottebrocken- 
schlammgemisch zwischen den Siebwanden  hindurch einer Siebtrommel 
zugleitet, in der der getrocknete Schlamm von den Schamottebrocken getrennt 
wird. Der getrocknete Schlamm wird durch eine Férdervorrichtung in den 
Drehrohrofen gefiihrt, wahrend die Schamettebrocken wieder dem Schacht 
aufgegeben werden. Sie fiihren also einen standigen Kreislauf aus. Ihre 
Héchsttemperatur kann nicht mehr als 100° betragen, da der Schlamm beim 
Verlassen des Schachtes immer noch mindestens Spuren von Wasser enthalten 
soll. Die Wé&armeverluste durch die. Schamottebrocken kénnen daher nicht 
gross sein, sie beschranker sich auf die Abstrahlung bei der Férderung von der 
Siebtrommel zum oberen Ende des Schachtes. 

Die Konstruktion muss als aussichtsreich bezeichnet werden. Die Trennung 
der Schamottebrocken von dem Schlamm diirfte keine grossen Schwierigkeiten 
bereiten, zumal es auf eine sorgfaltige Trennung der beiden Bestandteile nicht 
ankommt. Die Hauptfrage ist, welche Schlammmengen die Schamottebrocken 
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aufnehmen kénnen, ohne dass der Gasdurchgang durch den Schacht iibermassig 
behindert wird bezw. einen zu grossen Kraftaufwand fiir das hinter den Schacht 
anzuordnende Geblase erfordert. Auch kénnte der Fall eintreten, dass der 
Schlamm von den Schamottebrocken nicht in geniigendem Masse festgehalten 
wird, dass also der Schlamm durch den Schamottehaufen hindurchlauft, bevor 
seine Trocknung beendet ist. - Ferner besteht die Gefahr, dass die den Schacht 
unten abschliessenden Siebwande in kurzer Zeit von dem in den Ofenabgasen 
stets vorhandenen Staub verstopft werden. Alle diese Schwierigkeiten stellen 
aber keine uniiberwindlichen Hindernisse dar. Man kann beispielsweise die 
Grésse der Schamottebrocken und damit ihre Aufsaugfahigkeit fir Schlamm 
verandern, man ist auch nicht auf Schamottebrocken angewiesen, auch Metall- 
kérper geeigneter Form oder Zementklinker kommen in Frage. Schliesslich 
ist man auch nicht an die Schachtform gebunden, man kénnte auch andere 
bekannte Einrichtungen benutzen. 

Die Benutzung ven mechanischen Entwasserungsanlagen zum Vortrocknen 
des Rohschlammes ist oben schon gestreift worden. Die altesten Versuche 
dieser Art sind anscheinend die von Ritter-Zahony in der Weissenegger Portland- 
zementfabrik in Obersteiermark in Osterreich. Diese Versuche sind schon vor 
dem Kriege erfolgreich durchgefiihrt worden, man bezeichnete in der Folge das 
Verfahren als Dickschlammtrockenverfahren. Man ging dabei folgender- 
massen vor. Der Schlamm wurde in Filterpressen bis auf ctwa 15% Wasser- 
gehalt entwassert und darauf einem gewéhnlichen Drehrohrofen aufgegeben. 
Die Schlammkuchen wurden vor Aufgabe in den Ofen nur massig zerkleinert 
und es zeigte sich, dass dies die Staubentwicklung im Ofen wirksam verhinderte. 
Die Brocken blieben wihrend der Reise durch den Ofen zum iiberwiegenden 
Teil in ihrer Form erhalten bezw. wenigstens in kriimeligem Zustand. Die 
Abgastemperatur von 420°, die man damals in einem 30 m langen Ofen erreichte, 
interessiert heute nur noch wenig. 

Eine schematische Anordnung der Anlage mit geringen Anderungen zeigt 
die Abb. 9 (Seite 1363). Die Filtereinrichtung ist tiber dem Ofenkopf 
angeordnet. Von hier gelangt der 15-20% Wasser enthaltende Gutkuchen in 
eine Strangpresse, deren Miindungsrohr quer durch den Ofenkept hindurch- 
gefiihrt ist und die den Gutstrang unmittelbar in den Drehrohrofen férdert. 
Der Strang bricht am Mundstiick in kurze Stiicke, sodass etwa faustgrosse 
Knollen in den Ofen gelangen. Die Anordnung einer Strangpresse hat den 
Zweck, Gutstiicke grésserer Festigkeit und annahernd gleichmassiger Grésse 
zu erhalten, was die Gleichmassigkeit des Erzeugnisses und die Vermeidung der 
Staubentwicklung auch bei stark zum Abbréckeln neigenden Gut gewahrleistet. 

Leider zeigte sich in der Folgezeit, dass das Dickschlammtrockenverfahren 
nur fiir wenige Rohstoffe geeignet ist. Die mechanische Entwiasserung in 
Filterpressen oder anderen Einrichtungen yelingt namlich in allen den Fallen 
nicht, in denen das Wasser in kolloidalem Zustande im Rohgut vorhanden ist. 
Das ist aber meistens so. In Deutschland hat sich das Verfahren daher nicht 
einfihren lassen, in den meisten anderen Landern ebenfalls nicht. Immerhin ist 
zu erwahnen, dass es doch in einigen Fallen erfolgreich zur Durchfihrung 
gelangt ist, so z. B. bei einer Anlage neuesten Datums der Arkansas Portland 
Cement Co. in Arkansas (U.S.A.). Man arbeitet hier mit einem Rohschlamm 
von 50% Wassergehalt. Die Entwasserung im Filter erfolgt hier bis auf 
28-29% Wasser. Da dieser Feuchtigkeitsgehalt noch eine gewisse Plastizitat 
des Gutes bedingt, ein Zusammenbacken des Gutes also im Ofen zu befiirchten 
ist, hat man im oberen Ende des Drehrohrofens messerartige Vorspriinge einge- 
baut, Sie bestehen aus kurzen radialen Blechen von etwa 30 cm Hodhe, dic 
gleichzeitig die Aufgabe haben, die sich bildenden Zusammenballungen im Gut 
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zu zerstéren und dasselbe von Ofeneintritt fortzuférdern. Zu dem Zweck sind 
sie schraubenférmig angeordnet. Im ersten Ausbau ist ein Drehrohrofen von 
etwa 90 m Lange und 34 m Durchmesser vorgesehen und es ist beabsichtigt, 
spater zwei weitere Einheiten hinzuzufiigen. 

Auch die zuletzt genannte Anlage arbeitet noch mit einem offenen Drehrohr. 
Ihre Warmewirtschaftlichkeit ist daher nicht besonders gut. Die Anlage 
entspricht auch in dieser Hinsicht nicht mehr dem neueren Stand der Technik. 
Es liegt vielmehr nahe, bei Anlagen, die den Schlamm vor der Einbringung ia 
den Ofen in einen festen Kuchen verwandeln, einen der neueren Ofen zu ver- 
wenden, die vom Trockenbrennen her bekannt sind und die Abgase bis auf 
nahezu 100° ausnutzen, also beispielsweise einen Lellepofen. Es kénnen selbst- 
verstandlich bei der Anlage in Arkansas Griinde vorliegen, die die Anordnung 
eines glatten Drehrohrs mit seiner schlechteren Brennstoffausnutzung wirt- 
schaftlich rechtfertigen. Beispielsweise kann ein sehr billiger Brennstoff 
(Naturgas) vorhanden sein, sodass die gute Warmeausnutzung des Brennstoffes 
zwecklos erscheint. Zu bedenken ist allerdings, dass ein Ofen von 90 m Lange 
auch nicht gerade billig ist. 

Der Vorschlag, bei einer Anlage mit Filter zur Voreindickung des Schlammes 
einen kombinierten Wanderrost-Drehrohrofen zu verwenden, liegt bereits vor. 
Die Anlage ist in der Abb. 10 (Seite 1364) schematisch dargestellt. Das Rohgut 
durchlauft zunachst einen Filter, gelangt dann in eine Trommel, wo durch 
Abrollen der Gutkuchen in kleine Kiigelchen verwandelt wird. Falls das Gut 
beim Verlassen des Filters noch etwas zu feucht ist, kann man ihm trockenes 
Mehl beimischen. Es geniigt eine kleine Menge, die man aus einer unmittelbar 
hinter dem Drehrohrofen angebrachten Staubkammer entnehmen kann, sodass 
die Anlage einer besonderen Mihle usw. zur Herstellung des Trockenmehls sich 
erlibrigt. Alsdann wird das Gut einem Wanderrost aufgegeben und gelangt 
schliesslich iiber eine Rutsche in den Drehrohrofen. Leider eignen sich, wie 
oben schon ausgefiihrt wurde, die Filter nur selten zur Verarbeitung von 
Zementschlamm. Sonst wiirden diese Anlagen wohl die Ideallésung beim 
Schlammbrennen sein. 

Zum Schluss sollen noch zwei Verfahren erwahnt werden, die das Vorein- 
dicken von Schlamm-:auf sehr einfache Weise zu erreichen suchen. Bei dem 
ersten Verfahren wird der heisse Klinker unter Vermeidung eines Kihlers mit 
dem nassen Schlamm zusammen in eine Mischschnecke gebracht. Die Warme 
des gebrannten Klinkers dient also zur Verdampfung des Schlammwassers. 
Wenn der WAarmeaustausch beendet ist, trennt man die beiden Bestandteile 
wieder in einer geeigneten Siebeinrichtung. Wenn dabei Teile des Klinkers in 
dem eingedickten Schlamm verbleiben, so ist dies unbedenklich, denn auf die 
Giite des Erzeugnisses hat es keinerlei Einfluss, wenn einzelne Teile zweimal 
gebrannt werden. Dass Teile des Schlammes am Klinker haften bleiben kénnen, 
ist weniger angenehm. Man muss daher nach der Absiebung den Klinker mit 
Wasser abspritzen. Das Wasser kann dann zum Schlammanmachen dienen. 

Die Berechnung zeigt zunachst, dass die Klinkerwarme bestenfalls dazu 
reicht, einen Teil des Schlammwassers zu verdampfen. Abgesehen davon 
benutzt man aber bei neueren Drehrohrofenanlagen durchweg die Klinker- 
abwarme dazu, die Verbrennungsluft vorzuwarmen. Die Benutzung der 
Klinkerabwarme zum Schlammeindicken ist also nicht umsonst. Es handelt sich 
nicht um eine Warmequelle, die wie die Abgaswarme sonst nutzlos in die Esse 
entweicht. Auch bietet die Vorwarmung der Verbrennungsluft sonstige Vor- 
teile. Die Ziindung des Brennstoffes erfolgt schneller, die Temperatur im 
Verbrennungsraum ist héher. Man kann daher einen geringwertigeren Brenn- 
stoff benutzen. Auf alle diese Vorteile muss man verzichten, wenn man die 
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Klinkerabwarme zum Schlammeindicken benutzt. Auch dieses Verfahren hat 
sich daher in die Praxis nicht einfiihren lassen. 

Schliesslich ist noch der Vorschlag gemacht worden, den Schlamm durch 
Beimischen von trockenem Rohmehl in kriimeliges Gut zu verwandeln. Es 
kommt hier darauf an, was man erreichen will. Soll der iibliche, etwa 40% 
Wasser enthaltende Schlamm bis auf 20% Wasser gebracht werden, so muss 
man annahernd zwei Drittel des Rohgutes trocken aufbereiten. Damit gehen 
praktisch alle Vorteile der Nassaufbereitung verloren. Diese Massnahme 
scheidet also von vornherein aus. Man ging aber weiterhin von der Erkenntnis 
aus, dass beim Trockenverfahren im gewéhnlichen Drehrohrofen die Temperatur 
der Abgase rund 800° betragt, beim Nassverfahren dagegen nur rund 400°. 
Dabei ist der Brennstoffbedarf beim Nassverfahren erheblich héher. Man 
schlug daher vor, dem Schlamm nur eine kleinere Menge trockenes Rohmehl 
beizumischen, und zwar soviel, wie man mit dem Temperaturabfall der Abgase 
von 800° bis 400° verdampfen kann. Man nahm also an, dass man bei um 
diesen Betrag eingedickteri Schlamm ebenfalls eine Abgastemperatur von 400° 
erreichen kann. Das trifft aber keineswegs zu. Vielmehr richtet sich die 
Abgastemperatur bei gegebener Ofenlange und gegebener Leistung nach dem 
Wassergehalt des Rohgutes. Auch bleibt bei Zumischung dieser kleineren 
Menge Trockenmehl der Ubelstand bestehen, dass man eine Nassaufbereitungs- 
und eine Trockenaufbereitungsanlage nebeneinander betreiben muss, abgesehen 
davon, dass die Giite des Erzeugnisses durch die Beimischung auch einer 
kleineren Menge trocken aufbereiteten Gutes leiden muss. Entscheidend ist 
dabei nicht, dass das trocken aufbereitete Gut an sich einen geringwertigeren 
Rohstoff darstellt, sondern dass man nicht in der Lage ist, die beiden Massea 
einwandfrei zu mischen. Die Nachteile dieses Verfahrens iiberwiegen daher 
seine Vorteile. 

Die vorstehenden Betrachtungen sollten zeigen, dass das Ziel aller dieser 
Massnahmen die Schaffung eines einwandfrei arbeitenden und mit ertraglichen 
Kosten verbundenen Verfahrens zum Brennen von Zement mit Schlamm als 
Rohstoff ist, das warmewirtschaftlich ahnlich giinstige Ergebnisse liefert wie 
die neueren Trockenbrennverfahren. Es sollte weiter gezeigt werden, dass 
man bis auf einige Sonderfalle von nur 6rtlicher Bedeutung dieses Ziel noch 
nicht erreicht hat. Einige Erfolg versprechende Ansatze sind allerdings schon 
vorhanden. 








Der ‘‘ Rotary Fluxo’’-Packer. 


Der ‘‘ Rotary Fluxo ’’-Packer ist eine Maschine, die dazu bestimmt ist, Zement, 
gemahlenen Kalk, gemahlene Phosphate, Soda, und ahnliche feingemahlene 
Materialien in Ventilsacke aus Papier oder Jute zu packen und zu wiegen. 

Nach erschépfender Beriicksichtigung aller zum wirtschaftlichsten Packen 
erforderlichen Kennzeichen, wurde die Aufmerksamkeit auf folgende Punkte 
konzentriert : (1) Verkleinerung der Sackgrésse, (2) Genaues Wiegen, (3) Re- 
duktion der Lohnkosten, (4) Steigerung der per Stunde und Arbeiter gepackten 
Sackzahl auf 1200-1400 und (5) Konstruktion einer Maschine ohne schnell- 
bewegliche Teile. 

Um zu verhindern, dass wahrend des Fiillens Luft in den Sack gesogen wird, 
ist der ‘‘ Rotary Fluxo’’-Packer mit zehn Zuflussrohren versehen worden. 
Obwohl die Maschine 1200 bis 1400 Sacke fillt, ist die Zeitdauer des Fiillens 
von jedem Sack langer als iblich. 

Der ‘‘ Rotary Fluxo’’-Packer unterscheidet sich in seiner Konstruktion 
wesentlich von samtlichen anderen Arten von Ventilpackmaschinen. Das zu 
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packende und zu wiegende Material wird durch eine geringe Menge Pressluft 
in Verbindung mit einer automatisch arbeitenden Rihrvorrichtung in fliessenden 
Zustand gebracht und fliesst dann vermége seine Schwerkraft durch die 
Fillrohre in die Sacke. Durch Aufrechterhalten eines konstanten Niveaus im 
Fillbehalter kann der Strom derart genau reguliert werden, wie wenn das 
Material eine richtige Flissigkeit ware. 

Um die grésstmégliche Menge in die Sacke, zu bringen, findet deren Fillung 
in zwei Phasen statt. Im ersten Stadium wird der Sack fast gefiillt. Er wird 
dann durch kleine Klopfer an der Aussenwand geschiittelt, die veranlassen, 
dass die Luft entweicht, das Material sich setzt und den minimalméglichsten 
Raum einnimmt. Hiernach erfolgt die zweite Fillung, und wenn das richtige 
Gewicht erreicht ist, fallt der Hebel, an dem der Sack aufgehangt ist, herab, 
und der Zufluss von Material wird unterbrochen. Der Sack wird automatisch 
vom Packer abgegeben. 

Wie aus Abb. 1 (Seite 1254) zu ersehen ist, enthalt die Maschine einen zylin- 
drischen Zufuhrbehalter, an dem die Fillrohre angeordnet sind. Der Behalter 
rotiert um seine eigene Achse, und jedes Fillrohr passiert den bedienenden 
Mann, dessen einzige Arbeit darin besteht, die leeren Sacke an die Fullrohre 
zu setzen. Ein Arbeiter kann bequem 1200 bis 1400 Sacke bewaltigen. 

Bei einigen Packmaschinen kénnen die Arbeiter einen Hebel bedienen, bevor 
der Sack ganz gefiillt ist, was die Genauigkeit des Wiegens becinflusst. Die 
Leistung des ‘‘ Rotary Fluxo ’’-Packers wird indessen durch die Geschwindig- 
keit der Maschine bestimmt und nicht durch die Fertigkeit des bedienenden 
Arbeiters. Das genaue Gewicht kann nicht gestért werden, da die Sacke auto- 
matisch abgehangt werden, bevor sie in die Nahe des bedienenden Arbeiters 
gelangen. 

Die Maschine gibt die Sacke an eine Schiitte ab, von der sie direkt zu den 
Waggons gelangen kénnen oder zu einem Bandtransporteur, der sie zum 
Waggon, zur Lore oder zum Schiff beférdert. Es wird behauptet, dass diese 
Packmaschinen billigere Sacke, Genauigkeit des Gewichts, héchste Leistung 
und niedrige Arbeitskosten gewahrleisten. Abb. 2 (Seite 1255) zeigt den Trans- 
porteur von der Packanlage zur Versandabteilung, und Abb. 3 (Seite 1255) 
gibt die Versabdabteilung selbst wieder. Die Maschine wird von der Firma 
F. L. Smidth & Co. hergestellt. 


Fortschrittsberichte itiber Zement im Jahre 
1930—III. 


von OTTO FR. HONUS. 

Nacu Versuchen von H. Richarz** liegen die Zugfestigkeiten der Trass- 
portlandzemente teils itiber, teils unter denen von Portlandzement. Die 
Erhéhungen finden meist in Gegenwart von Normalsand statt und sind auf die 
bessere Porenausfiillung durch den feingemahlenen Trass zuriickzufiihren. Die 
Druckfestigkeiten liegen meist unter denen der entsprechenden Portlandzemente. 
Trass wird vorziigliche Wirkungen entfalten, wenn er mit besonders kalkreichen 
Klinkern vermahlen wird. 

A. A. Bado** untersucht den Einfluss des Zusatzes von Puzzolanen (30-50%) 
auf Portlandzement und konnte in keinem Falle eine nachteilige Wirkung des 
Zusatzes beobachten. 


*° **Zement,’’ 19, S. 120-123, 144-48, 1930. 
** ** Annales. Asoc. quim.,’’ Argentina, 17, S. 216-220. 
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Zerstérung: Durch Herauslésen des Kalkes aus dem Zement durch 
Rohzuckerlésung hat Th. Merriman*® die Zerstérung durch Sulfatlésung 
nachgeahmt. Um die Verhaltnisse bei einer angreifenden Sulfatlésung zu 
treffen, muss auch der Zuckerlésung eine Menge Kalk vorher zugesetzt werden. 
Bei der Titration des Kalkes mit Methylorange erhalt man héhere Werte, als 
mit Phenolphtalein, weil der: an SiO,, Al,O, und Fe,O, gebundene Kalk 
mittitriert wird. Dieser Unterschied entspricht auch den Unterschieden der 
Zemente im chemischen Angriff und es wird deshalb vorgeschlagen, diesen 
Unterschied in der Titration abzuerkennen. Die Dauerhaftigkeit ist abhangig 
vom Tonerdegehalt, was an 32 Zementen erprobt wurde. 


Neuerungen an Ofenkonstrucktionen. 

Die Krupp-Grusonwerke A.G.** schlagen vor, Schmelzzement in einem Ofen 
herzustellen, der dadurch gekennzeichnet ist, dass eine oder mehrere Gutsadulen 
auf dem Boden einer Brennkammer abgebéscht werden, in welcher eine 
Heizflamme auf die Béschungsoberflache einwirkt, wobei die Abgase der Heiz- 
flamme ausserhalb der Haupttlammenzonen liegenden Stellen der Brennkammer 
durch deren Wandungen hindurch in die Beschickungssaule ein, und dann durch 
die Saule hindurch abgeleitet werden. Als Vorrichtung dient ein Schachtofen, 
der zwei coder mehrschenkelig ausgebildet ist und cine zwischen den Schenkeln 
angeordnete Brennkammer besitzt. 1m unteren Teil stehen Schenkel und Brenn- 
kammer in Verbindung. Es soll durch die Neuerung vermieden werden, das 
Zusammensintern des Gutes an der Oberflache der Beschickung. Nach St. 
Kohut®’ erfolgt das Brennen von Schmelzzement in 2 unter Zwischenspaltung 
einer Verteilungsvorrichtung miteinander gekoppcelten Ofen. In dem ersten 
wird die Rohmischung durch die Abgase des zweiten Ofens vorgewarmt, in 
welchem das Schmelzen geschieht. Um bei der Vorwairmung Erweichung der 
Masse zu verhindern, werden den Heizgasen aus dem zweiten Ofen abkihlende 
Stoffe, z.B. Abgase des Vorwarmofens, Wasserdampf o.dgl. zugemischt. Die 
Soc. An. des Chaux et Ciments de Lafarge et du Teil, Frankreich, schlagt vor, 
der durch die Abgase des Schmelzzementvertahrens geheizten Zufiihrungs- 
vorrichtung gemass dem Hauptpatent** mehrere Flamméfen*® anzuschliessen, 
in welchen die Zementmischung geschmolzen wird. Gemeinsam mit der Soc. 
d’Electro-Chimie, d’Electro-Metallurgie et de Acieries Electriques d’Ungine® 
bewirken sie das Brennen von Zement so, dass die Rohstoffmischung einem 
senkrecht angeordneten Ofen von oben her zugefiihrt, der von einem seitlich 
angeordneten Herd aus mit Feuergasen beheizt wird, welche die Rohmischung 
vorerhitzen und entkohlen. Mit dem unteren Ende dieses senkrechten Ofens ist 
ein horizontal angeordneter elektrischer Ofen verbunden, in dem das entkohlte 
Gut gesintert und gebrannt wird. Um gleichmassige hochwertige Erzeugnisse 
von gleichmassiger Zusammensetzung zu erhalten, schlagt E. Moyat*! vor, die 
feingemahlenen Ausgangsstoffe mit Brennstoff zusammen in einen Reaktions- 
raum zu blasen, wobei die Rohmischung in der Verbrennungsflamme zum 
Schmelzen gebracht wird. Das Schmelzgut gelangt auf einen rotierenden 
Zylinder und die auf diesen entstehenden Krusten werden abgeschalt und in 
iiblicher Weise zerkleinert. Das Schmelzen von Zement erfolgt nach G. 
Polysius®* in einem Speicherraum, der im hinteren Teil des Drehofens durch 
Durchmessererweiterung gebildet ist, in den das Brenngut hineingeleitet wird, 
bevor es zu erweichen beginnt, und in dem auch eine Durchmischung des 





* “Engin. News-Record,’’ 104, S. 62-64, 1930. °° D.R.P. 490758. 
*? Franz, Pat. 685027 u. D.R.P. 576859. ** Franz. Pat. 571329 (1924). 
* Franz. Pat. 36403. °° Franz. Pat. 683037. 


" D.R.P. §5r52t: *? Oesterr. Pat. 118717. 
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Schmelzgutes erfolgt. In diesem Speicherraum kénnen Flussmittel eingefiihrt 
werden, Gleichmassig und gut gebrannte Zemente erhalt A. Bues’*’, Berlin, in 
einem Schachtofen durch Einblasen von Rohschlamm durch eine von oben nach 
unten gerichtete Diise. Die Einblasung von Brennstoff und Luft erfolgt in 
unteren Teil des Ofens durch eine von unten nach oben gerichtete Dise. 

R. D. Pike® berichtet iber das mehrstufige Brennen von Portlandzement- 
Klinker, beschreibt Anlagen, in denen die Austreibung der Kohlensaure und des 
Wassers (Calcinierung) in Schachtéfen und der Brand zum Klinker in 
anschliessenden Drehéfen vorgenommen wurde. Von den 3 beschriebenen 
Anordnungen: 1. Schachtcfen in Verbindung mit Drehofen, 2. Zwei Schacht- 
éfen, die einzeln an je einem Drehofen angeschlossen waren, wobei die Abgase 
des Drehofens durch den Schachtofen zogen und 3. dieselbe Anordnung, wobei 
die Ueberschusshitze in einem Kessel ging und eine Potasche-Anlage 
angeschlossen war, arbeitet die letzte am wirtschaftlichsten. Einen Drehofen, 
bei welchem mehr als die Halfte des Ofenquerschnittes ausgefillt ist, hat sich 
A. Nilson®>, Norwegen, schiitzen lassen. 

Aus Phosphoriten, Bauxit und Kohle erhalt W. Schroeder®*, Berlin, durch 
Brennen im Etagen-, Kammer-, Ring-oder ahnlichen Ofen Phosphorsaure und 
Zement. Zum Zwecke der Schmelzzementherstellung im Drehofen ordnet. 
A. Andreas?’, Minster, an der Grenze zwischen Entsauerungs- und Schmelzzone 
einen verschiebbaren Stauring an. Zu demselben Zweck verwendet die 
Vereinigte Ziegel- und Cement-Fabriks A.G.**, Budapest, einen Etageofen und 
einen nach der Schmelzzone des Schachtofens geschalteten Flammofen mit je 
einer selbststandigen Heizstelle und gemeinsamen Abzug fiir der Verbrennungs- 
gase. 

Das Auslassende des Drehofens von J. S. Fasting®*, Kopenhagen, ist von 
einem Kranz von Kihltrommeln umschlossen, die itiber das Ofenende 


hinausragen. Das Ofenrohr ist in seiner Wandung mit rostartig wirkenden 
Auslassen fiir das Gut versehen, welche-durch Kanale mit den Kihltrommeln 
verbunden sind. 

Der Schachtofen von A. Ch. Davis'®®, London, gehért zu derjenigen Gattung, 
bei welcher der Rohstoff von unten nach oben eingeblasen wird und in Gestalt 
einer Wolke wieder nach unten fallt. 


Verschiedenes, 

A. Weissmann’, der dem Zementrohmehl am Ofeneinlauf Flugstaub 
zusetzte, stélite fest, dass dieser ohne wesentliche Mischung mit dem Klinker 
wieder aus dem Ofen herauswanderte und schlagt deshalb vor, den Flugstaub 
dem Rohmehl bei der Mischung zuzusetzen. Den Einfluss der Flussmittel auf 
den Zerteilungsgrad der Zementrohstoffe bei Nassmahlung, untersuchten P. P. 
Budnikow, G. W. Kukolew und W. M. Leschojew’®?. Nach ihren Ergebnissen 
hangt die Flissigkeit des Diinnschlammes im weiten Masse von dem Zusatz 
von verfliissigenden Stoffen ab. 

K. Biehl’ stellt fest, dass von verschieden angewandten Zusatzen auf die 
Fliessbarkeit von Portlandzement, die Sulfitablauge eine besonders grosse 
verfliissigende Wirkung auf Dickschlamm ausibt. 





*° D.R.P. 505285. ** Ind. engin. Chem., 22, S. 148-152, 1930. 
** D.R.P. 490799. ' ** D.R.P. 490803. 

* D.R.P. 493841. 

* D.R.P. 490759. 

* D.R.P. 498505. 

1° D.R.P. 498406. 

rt “* Tonind,. Ztg.,’’ 54, S. 563, 1930. 

'"? ** Zement,’’ 19, S. 96, 1930. 

108 “* Tonind. Ztg.,’’ 54, S. 396-97, 1930. 
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Un anillo adherente de pasta, de 15 metros 
de longitud en un horno de 63 metros. 
por O. FREY. 




































Los anillos adherentes formados en las zonas de clinkerizacién y de 
descarbonatacién del horno rotatorio no constituyen ninguna rareza. Pero 
el caso que vamos a explicar ofrece un interés especial, en primer lugar por 
tratarse de un caso raro, y luego por las circunstancias en que se produjo. 

Para poder apreciar debidamente las condiciones de conjunto en que se produjo 
el anillo en cuestién, expondré todas las circunstancias que pudieron cooperar 
en la formacién de un anillo de tales dimensiones. Los elementos componentes 
que entran en las relaciones denominadas médulo hidraulico y médulo de silicatos 
eran las siguientes : 


Sid, i ‘i 4 és ay «x a 

R,O, Fe in i + sia is 3,95 

CaO ¥ ei de = ei .. 43,69 

Médulo hidraulico Médulo de silicatos 
2,41 3,50 


Asi pues como se ve ambas relaciones 0 médulos no se encontraban dentro de 
los limites normales requeridos por las propiedades del crudo, a causa, sobretodo, 
de lo elevado del méddulo de silicatos, 3,50. Como directa consecuencia de este 
valor, tan elevado, el crudo necesitaba para clinkerizarse una temperatura muy 
alta que segun se comprobé variaba entre 1529 y 1530 grados C. 

La pasta preparada con las primeras materias era de naturaleza completa- 
mente normal con un residuo aproximado de 7 a 8% sobre el tamiz de 4900 
mallas ; llevaba un 36% de agua y su peso era de 1670 gramos por litro. 

Esta temperatura tan elevada de clinkerizacién junto con lo dificil de desleir 
la masa cruda pudieron ser las circunstancias secundarias que favorecieron 
el que otras causas concomitantes dieran lugar a la formacién de aquel anillo. 


( 1449 ) 
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El cemento correspondiente tenia la composici6n siguiente : 


SiO, se na - 4 i .. 19,62 
R,O; e “a ‘% Bid se . ee 
CaO 3 zd 6H ie a .. 64,50 
MgO i sie i oi a $26 1,80 
SO; - - ‘ ve es “% 1,70 
CO, + H,O es =o << ie a. oe 
Res. alc. .. es te a be rue 0,88 
Méd. sil. .. : s is a a 2,58 
Mod. hidr. ea . vs aie Re 2,37 
Por su médulo hidrdulico, el cemento se halla, por consiguiente, inmedia- 
tamente por debajo de su limite de expansién. Vemos, por lo tanto, que se 
trata de un producto que se encuentra junto al limite maximo tolerable para la 
produccién de cementos corrientes de primera calidad. 


Otro de los datos relacionados con el proceso quimico y que puede contribuir 
a interpretarlo y a comprender el modo como se produjo el anillo es la cualidad 
y composicién de las cenizas del carbén quemado en el horno. Se empleaban 
un carbén de llama y un carbén semi-graso. Las cenizas de estos carbones 
tenian la siguiente composicién : 


Carbén graso. Carbén semi- 
graso. 
SiO, « i oe 42,80 45,55 
R,O, - ei 3 38,50 44,50 
CaO ~ om ie 7,00 5,00 
MgO i ae 4,68 8 
SO, e a a 4,25 


CO + H,O és wlio 
hessaic. .. a oH 2,97 0,60 
CaSO, te Fr ot ,22 4,33 

Vemos, pues, que intervienen unas cenizas con dosis relativamente alta de 
yeso. El carbén graso contiene casi el doble que el carbén semi-graso 
antracitoso. 

Las cenizas resultantes del carb6n compuesto con ambas calidades tenia por 
consiguiente la siguiente composicién : 

44,15 

40,00 

5,61 

3,00 

4.15 

: oF wa ais fs 3,09 
Contenido de CaSO, .. ‘i i 7,05 

Esta dosis de CaSO, en las cenizas de carbén fué desde luego !a causa directa 
de la formacidén de dicho anillo adherente de dimensiones tan excepcionales como 
son 15 metros de longitud. 

Para que se comprenda mejor conviene exponer en forma de esquema la 
posicién del anillo en cuestién (fig. 1, véase pag 1342; 1, direccién de la llama; 
2, anillo adherente; 3, material rodante en el horno; 4, cadenas). Para una 
buena comprensién del fenédmeno tener presente la posicién de la llama con 
relacién a la posicién del material que rueda en el interior del horno. 

Resulta ahora interesante evidentemente la composicién de este anillo de dimen- 
siones tan grandes y anormales. A este fin se extrajeron del mismo, y en cuatro 
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puntos diferentes, muestras o probetas; unas al principio, otras en medio, y 
otras al final del anillo. De la investigacién se obtuvieron los siguientes 
resultados : 
Muestras Muestras Muestras Muestras 
anteriores. centro (I). centro (2). posteriores. 
ae ae 23,00 23,40 23,60 19,00 
750 5950 7130 7,00 
60,00 44,25 44,60 40,00 
1,70 1,80 I,70 2,10 
4,59 20,74 20,06 28,90 
0,40 0,70 0,20 0,20 
227 3,61 2,54 2,80 
- 7,62 35,26 34,00 49,13 

Examinando los precedentes resultados y el curso que sigue en ellos la dosis 
determinada de yeso (CaSO,), sorprende el rapido crecimiento de la dosis en 
cuestién, que se mantiene hasta el fina] del anillo. El codo en el trazado de ia 
curva correspondiente a la tercera extraccién de muestras no parece seguir el 
curso natural de la misma. Es probable que en este caso haya escapado algun 
pequefio error cuya comprobaci6n ulterior no fué posible ya por haberse limpiado 
el horno del anillo en el intervalo de tiempo transcurrido en las investigaciones. 
La observacién concuerda con el hecho de que los gases de la combustién van 
siendo mds abundantes en anhidrido sulfuroso y en yeso a medida que se va 
adelantando en el horno (en este caso). 

En atencién a Ja elevada temperatura del horno rotatorio el yeso tiene que 
encontrarse entre las cenizas del carbén y caer como una fina lluvia sobre el 
material en coccién, que va rodando por el interior del horno y por su fluidez 
debe facilitar el que la masa se vuelva pegajosa. El que el yeso, a causa de la 
elevada temperatura que reina en la zona de clinkerizacién, sea disociado total- 
mente o en parte, o bien en atencién al cortisimo periodo de tiempo que dura su 
paso, llegue a producir su efecto sin disociarse, son cuestiones de indole secun- 
daria, cuya solucién real y verdadera en nada puede afectar al proceso general. 
Como es sabido, el limite de disociacién del yeso corresponde a una temperatura 
de 1400° C., temperatura rebasada con exceso dentro del horno. La temperatura 
necesaria para que se produzca la disociacién parcial era, pues, de sobras la 
que existia en el horno, faltando sdlo que el tiempo empleado en recorrer el 
espacio comprendido entre el extremo de la llama y el anillo permitiese la 
iniciacién de dicha reaccién suficientemente. 


Examinando la dosis de silice y sesquidxidos que ofrece el analisis del material 
del anillo yesoso, observaremos que en él entra una proporcién muy débil de los 
restantes elementos componentes de las cenizas. 

Anillo formado en la zona de clinkerizaci6én. 


Anilisis. 
SiO, “ eg es is 29,00 
; ‘i “sé 19,00 
48,00 
1,40 
Indicios. 
0,60 
a8 2,00 
La causa de este anillo en la zona de clinkerizacién fué la influencia de las 
cenizas del carbén, en las cuales, y a consecuencia de la enérgica accién de la 
llama del mechero, se disociéd todo el yeso. La materia adherida se hallaba 
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efectivamente exenta por completo de anhidrido sulfurico. Resulta interesante, 
desde el punto de vista del examen de estos procesos, la comparacién que 
ofrecemos a continuacién : 


Adherencia de yeso. Anilloadherente Cemento 


Final. de clinker. puro. 
Se a ae 19,00 29,00 19,76 
aa) ss 1. 7,00 19,00 7,17 
CaO “ ox 40,00 48,00 67,33 
MgO... hd 2,10 1,40 2,22 
SO, a i 28,90 Indicios. 2,19 
CO,+H,O .. 0,20 0,60 — 
Res. alc... ov 2,80 2,00 1,33 


Para terminar el articulo, es necesario todavia hacer observar que el horno 
estaba equipado con ventilacién o tiro artificial. Contribuyé también a la for- 
macién de esas adherencias de yeso, que rara vez se producen, el ambiente 
favorable, que avanza hacia mas adentro del horno que de ordinario, a causa 
del alargamiento de la llama, transformada por efecto del ventilador en un dardo 
prolongado. Ademds hay también que hacer notar, y esto podria ser asimismo 
una explicacién, que el horno trabajaba con notable exceso de aire, por encima 
del necesario para las condiciones de su funcionamiento. 

La evitaciédn de tales adherencias, que evidentemente perjudican y perturban 
mucho el funcionamiento del horno, sdlo se puede lograr mediante la eliminacién 
de las causas de origen, que estribaria en este caso en cambiar de carbén, 
substituyéndolo por un combustible cuyas cenizas no contuviesen sulfato alguno. 


Efecto del yeso en la estabilidad de volumen 


del clinker alto en cal! 
por O. GOFFIN y G. MUSSGNUG. 


Es sabido generalmente que la estabilidad de volumen del clinker de cemento 
Portland puede ser mejorada en determinada medida por varios medios: por 
ejemplo, rocidndolo con agua, moliéndolo mds finamente, adiciondndole subs- 
tancias que no tengan tendencia a la expansién, tales como las escorias de altos 
hornos, las puzolanas, los materiales siliceos, etc., asi como tambien mediante 
la agregacién de substancias quimicas. Existen sin embargo muy escasos 
datos numéricos publicados acerca de la medida en que el yeso influye en la 
estabilidad de volumen del clinker. 

Erdmenger* probd, hace ya algunos decenios, que los cementos con elevada 
dosis de arcilla (es decir, los cementos bajos en cal) que tenian tendencia a la 
expansion, se remediaban mediante el yeso; no ocurre en cambio lo mismo con 
los cementos normales (altos en cal). El tema fué discutido también después 
por Tippmann*® y por Kihl*, en sus colaboraciones al problema del endure- 
cimiento del cemento Portland, si bien ambos lo hicieron brevemente. Es 
notable que hasta el presente no se haya Ilevado a cabo ninguna investigacion 
sistematica completa sobre el particular; claro esta que limitando las normas 





1 Comunicacién a la 12* Asamblea técnica de la Asociacién de Fabricantes Alemanes de 
Cemento Ferro-Portland, de Diisseldorf, en 17 de abril de 1931. 

2 Wecke, “‘ Manual de la literatura del cemento,” pag. 380. 

3 “ Zement,”’ 1930, pag. 1234. 
* “ Zement,” 1931, pag. 239. 
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como lo hacen la adicién de yeso al 3 por ciento tampoco puede decirse que se 
sienta desde el punto de vista practico la necesidad de que se lleve a cabo una 
investigacién de esta indole. Los notables modos de conducirse de algunos 
clinkers industriales y experimentales nos indujo a investigar, entre otros puntos, 
el efecto, de un modo mas detallado, del yeso sobre la estabilidad de volumen 
del clinker de cemento Portland. 

Guttmann y Gille® dan la formula siguiente para el cdlculo del maximo con- 
tenido de cal en el clinker : 


Al,O, > 0,64 (Fe,O,+Mn,O,) por ciento. 
1,07 CaO— [0,38 (Fe,O, + Mn,O,) + 1,76A1,O, +0,75SO, | 
SiO, 
A este cociente le denominan ‘‘ mddulo calcico.’’ Segtin Kihl* la maxima 
dosis de cal admisible en el clinker es la que da la férmula siguiente, que 
denomina ‘‘ factor de saturacién en cal ’’: 
CaO <1 
2,8Si0, + 1,65A1,0, + 0,70 Fe,O, (+0,71Mn,O,) = 

La férmula de Kiihl ha sido ampliada por medio de la adicién de la expresién 
contenida entre paréntesis para abarcar también los clinkers que contienen 
manganeso, porque este elemento no se halla en el cemento Portland a modo de 
cuerpo extrafio, como antiguamente se habia supuesto. El] manganeso equivale 
por lo menos al hierro en su afinidad por la cal, segin hemos podido comprobar 
en nuestra experiencia practica con crudos que contienen maganeso, y asimismo 
por experimentos efectuados en gran escala en el horno rotatorio con dosis de 
manganeso hasta el 8%. Esto ha sido ademds confirmado por Guttmann y 
Gille”? en el articulo ‘‘ El manganeso en el clinker de cemento.’’ En la industria 
del cemento de altos hernos, como la escoria de altos hornos contiene casi 
siempre sulfuros y estos van a parar entonces al crudo, la férmula de Guttmann 
y Gille resulta mejor para los calculos precisos, puesto que tiene en cuenta el 
contenido de SO,, y éste en ciertas circunstancias puede llegar a ser de un 1,5%, 
del clinker. 

En nuestro laboratorio de la fabrica tuvimos ocasién hace ya mucho tiempo 
de establecer que varios clinkers que contenian manganeso podian alcanzar o 
incluso exceder la dosis limite de la cal fijada por el mdédulo 3, bien el limite de 
saturacié6n en cal fijado por la unidad, sin dar origen a expansién tal como la 
presentan las probetas, que de ordinario adolecen de inestabilidad de volumen. 
Este hecho resultaba tanto mds notable cuanto que los valores de Guttmann y 
Gille y de Kuhl representan limites ideales que no pueden ser alcanzados en la 
practica sin riesgo de expansién. 

Demuestra la experiencia que los crudos abundantes en componentes fusibles 
(que como es natural comprenden también los que son altos en manganeso) se 
cuecen mejor y mas facilmente que las mezclas crudas bajas en ingredientes 
fusibles, o que aquellas que contienen toda su cal en forma de carbonato, como 
suele ocurrir con los materiales naturales. En el primer caso, por consiguiente, 
la dosis de cal puede aproximarse mas sin peligro al limite de expansidén tedrico 
que los crudos bajos en componentes fusibles y altos en carbonato. Sin embargo, 
esto no explica suficientemente el hecho de que en determinados clinkers de 
laboratorio e industriales el limite practico de la expansién pueda caer por encima 
del limite teérico sin que ni en la prueba en el horno ni en la prueba a la ebullicién 


<3 


5 “ Zement,”’ 1929, n. 16-18. 
® “ Tonindustrie Zeitung,”’ 1930, pag. 389. 
7 “ Zement,” 1929, n. 16-18. 
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se observe sefial alguna de expansiédn. Hemos intentado encontrar una 
explicacién para el notable fenédmeno de que el clinker que contiene manganeso 
pueda exceder ligeramente del valor maximo establecido por Guttmann y Gille. 

Los experimentos emprendidos para poner en claro esta cuestiédn demostraron 
que los resultados del ensayo de estabilidad de volumen dependen de la cantidad 
de yeso molido con el clinker. Con objeto de obtener datos mas precisos acerca 
de este efecto, se molieron diversos clinkers industriales y experimentales, con 
diferentes dosis de cal y diversas adiciones de yeso, pero en idénticas condiciones 
y en un mismo molino de laboratorio. En estos experimentos se vid que todos 
los clinkers que tienen un médulo calcico superior a 3, y un factor de saturacién 
en cal de 1 o mayor que 1, presentan mucha expansién cuando son molidos sin 
yeso, 0 con poco yeso (en general, hasta un 2%). Sin embargo, si tales clinkers 
se molian con un 3 0 mas de yeso, los habituales ensayos de estabilidad de 
volumen (pruebas a la ebullicién y al horno) no daban indicacién alguna de 
expansién. De acuerdo con esto sometimos estos clinkers altos en cal a otros 
ensayos de esiabilidad de volumen, que se emplean en Alemania, para averiguar 
si en efecto del yeso se ponia también de manifiesto con tales ensayos. 

Las pruebas de estabilidad de volumen sobre los diversos clinkers fueron 
realizadas de la manera siguiente. Para ios ensayos con la esfera caliente de 
Heintzel y el ensayo en el horno con galleta comprimida de Priissing, las 
probetas de ensayo fueron preparadas de la manera corriente y ensayadas en 
seguida sobre una plancha caliente de hierro a 300 6 a 160° C. En el ensayo 
del horno con placa de yeso, denominado también ensayo acelerado de horno, la 
pasta de cemento se colocé sobre una superficie absorbente (una placa de yeso 
cubierta con pape! secante) y dispués se pasé al cabo de media hora a una 
plancha caliente de hierro a 100/120° C. El ensayo al horno, usando galletas 
preparadas sobre una placa de vidrio y el ensayo normal a la ebullicién fueron 
llevados a cabo una vez transcurridas !as primeras 24 horas, segun la regla 
usual, El ensayo de Le Chatelier no fué aplicado, por no haber sido intro- 
ducido en Alemania y por dar resultados que se aproximan a los del ensayo a !a 
ebullicién. 

Los resultados de los diversos ensayos de la estabilidad de volumen pueden 
ser resumidos como sigue; los ensayos de Heintzel y Priissing son apropiados, 
para el caso de clinkers muy altos en cal, de alta dosis de yeso, para indicar 
una ligera tendencia a la expansién por la cal, inofensiva en la practica, pero 
interesante desde el punto de vista de la investigacién cientifica. 

La gran sensibilidad de estos dos ensayos muy probablemente es debida al 
hecho de que el cemento se ensaya antes de su fraguado, es decir, en condiciones 
enteramente anormales por lo que a la estabilidad de volumen se refiere, mientras 
que en los ensayos a la ebullicién y al horne sédlo se efectua la prueba cuando el 
fraguado se halla ya terminado, y desde luego nunca antes de las 24 horas, 
pasadas las cuales la probeta ha alcanzado ya una resistencia bien definida. 
Esto ha sido ya indicado por Kihl*. Por esta razén, tanto la prueba de Priissing 
como el ensayo de Heintzel han sido considerado como demasiado severos, 
segun ha sido declarado con frecuencia’. 

De los numerosos experimentos Ilevados a cabo para poner en claro el efecto 
del yeso sobre la estabilidad de volumen del clinker alto en cal, y en el cual la 
accién del yeso puede siempre ser observada, los resultados hallados en el caso 
de dos clinkers tipicos, debidamente escogidos, han sido resumidos en las tablas 
ly 2. 





8 “« Zement,”’ 1931, pag. 239. 


® Kiillh, ‘‘ Estudios técnicos de cementos y morteros,” pag. 75; Schoch, ‘ Materiales 
aglomerantes,” 4* edicién, pag. 730; ‘‘ Tonindustrie Zeitung,”’ 1925, pags. 939, 1066, 1067. 
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Los clinkers tenian los siguientes mddulos : 


Clinker 1. Clinker 2. 
Médulo de silicatos a sg ea i ae 1,68 1,73 
Médulo Fe + Mn i a $a ws oa 1,83 1,69 
Médulo hidraulico Ea a a me <0 2,22 2,37 
Moédulo calcico aa ea ae sa ue 2,96 3,19 
Factor de saturacién en cal < “0 es <i 0,99 1,05 


Los datos completos figuran en las dos tablas, que comprenden también los 
resultados de los ensayos de estabilidad de volumen, los residuos al tamiz, los 
tiempos de fraguado y las resistencias segun las distintas adiciones de yeso. 
Ademas, para mayor claridad, en las figs. 1 y 2 (véase pags 1345, 1346) se han 
indicado los resultados de los diversos ensayos acelerados de la estabilidad de - 
volumen para los dos clinkers. Ademas, !a relacién de dependencia entre las 
resistencias y la cantidad de yeso se ve graficamente en la fig. 3 (véase pag 
1348). 

La fig. 1 representa los ensayos de estabilidad de volumen del clinker n° 1; 
el médulo calcico era de 2,96; todas las probetas de ensayo presentaron estabili- 
dad absoluta de volumen. Las correspondientes a la linea superior fueron 
sometidas a la prueba de Heintzel; las de la segunda linea a la prueba de 
Priissing ; las de la tercera al ensayo del horno con placa de yeso; Ja cuarta linea 
al ensayo del horno con placa de vidrio; y las de la linea inferior a la prueba a 
la ebullicién. 

La fig. 2 (véase pag 1346) representa los ensayos de estabilidad de volumen 
del clinker n° 2; su mddulo calcico era 3,19; los diferentes ensayos estan 
indicados en e! mismo orden que en la fig. 1. En ambas figuras las cifras que 
se encuentran a lo largo de la linea inferior indican los tantos por ciento de yeso. 

Como resultado de la elevada dosis de cal, todas las pruebas aceleradas de 
estabilidad de volumen con dosis de 0 a 1% de yeso dieron considerable expan- 
sién. Con el 3 y el 4% de yeso, las probetas sometidas a la prueba a la 
ebullici6n se manifestaron ya estables de volumen, aun cuando no de un modo 
perfecto; los dos ensayos al horno, sin embargo, todavia indicaron ligera expan- 
sin, que no queda bien identificada en !as fotografias. Se ve, por consiguiente, 
que al aumentar las dosis de yeso agregadas, la expansion resultante en los 
ensayos a Ja ebullicién y al horno disminuye o desaparece completamente. Por el 
contrario, los ensayos de Priissing y de Heintzel indican una expansién bien 
definida, aun con dosis mas elevadas de yeso. 

La tabla I sefiala el efecto de las varias adiciones de yeso sobre el clinker n° !, 
cuyo mddulo calcico es 2,96. Es notable que el tiempo de fraguado se con- 
serve casi constante a medida que la dosis de yeso va aumentando, y que la 
resistencia a la traccién en el caso de conservacién en agua se mantenga elevada, 
en correspondencia con el alto grado de estabilidad de volumen. 

La tabla 2 expresa el efecto de diversas adiciones de yeso al clinker n° 2, 
cuyo mddulo calcico es 3,19. También en el caso de dicho clinker el tiempo de 
fraguado se conserva casi inalterable, a pesar de las elevadas adiciones de yeso. 
En este caso los fenémenos de expansién en todas las probetas del ensayo de 
estabilidad de volumen quedan algo disminuidos a medida que va aumentando 
la dosis de yeso. Esto se nota mas atin en los ensayos a la ebullicién y al horno, 
y no tanto en las pruebas de Heintzel y Prissing, seyin se puede observar en 
la fig. 2. 

El conjunto de la serie de ensayos indica, por consiguiente, que es posible 
realizar una decidida mejora en la estabilidad de volumen del clinker aumentando 
la dosis de yeso adicionado. Sin embargo, como las normas limitan la cantidad 
de materias agregadas a un 3%, estos experimentos tienen un valor mas tedérico 
que practico. Queda por averiguar mediante nuevas investigaciones si este 
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efecto del yeso se manifiesta de igual manera y con igual evidencia para Clinkers 
de composicién diferente, es decir, clinkers cuya dosis de Al,O, sea anormal- 
mente baja, y cuando varia el grado de molturaci6n. 

Hemos intentado comprobar si la sencilla dilucién del clinker mediante un 
material inerte bastaria para mejorar su estabilidad de volumen. En un caso, 
el clinker fué diluido con un 6% de caliza molida a gran finura, y en otro con 
arena. No pudo apreciarse efecto alguno sensible en la estabilidad de volumen, 
Por el contrario, la anhidrita dié los mismo resultados que el yeso. 

Resumen. 

El ensayo de Heintzel con la esfera caliente, y el de Priissing con su prueba 
al horno a base de galleta comprimida, son los mas sensibles de todos los ensayos 
de estabilidad de volumen, cuando se trata de poner de manifiesto en clinker 
puro la expansién debida a la cal. 

Cuando la tendencia a la expansion es ligera, puede ser eliminada a base de 
la cantidad de yeso que permiten agregar las normas; de manera que se puede 
obtener un cemento perfectamente inexpansivo. 

Los valores limites de la dosis de cal dados por las férmulas de Guttmann y 
de Kihl (o sea respectivamente 3 y 1) no pueden ser rebasados sin peligro de 
expansién, aun cuando las condiciones de las primeras materias y de la 
fabricacién sean las mas favorables. Tales cifras deben, pues, ser aceptadas 
como verdaderos valores limites. 


Modificacion de las propiedades fisicas del 


cemento producida por la carbonatacioén.* 


por F. L. BRADY, M.Sc., A.I.C. 

(de la Building Research Station). 
ForMANDO parte del plan de investigaciones que acerca de las propiedades de 
los productos de hormigén se esta llevando a cabo en la Building Research 
Station por ia Cast Concrete Preducts Association de la Gran Bretafia, se esta 
realizando un estudio del proceso de carbonatacién atmosférica. Numerosos 
son los datos que se han ido publicando con relacién a los efectos del proceso 
de la carbonatacién atmosférica sobre las propiedades quimicas del cemento; en 
cambio, se ha dedicado escasa atencién a los cambios fisicos que acompafian a 
tales procesos de carbonatacién. 

Podria pensarse, a primera vista, que la carbonatacién deberia producir tan 
sdlo modificaciones insignificantes de las propiedades fisicas del cemento, y 
que al parecer !a transformacién del hidrdéxido calcico cristalino en carbonato 
calcico se realiza con una variacién de volumen muy ligera. El dato mds 
fidedigno acerca de la densidad del hidréxido calcico puro pulverizado es el 
debido a P. Joyce y P. Demont! (2,239 g. por cm *)s que coincide con el valor 
dado por Lamy’, que es de 2,236 a 2,239 g. por cm’, y en cambio difiere mar- 
cadamente del mencionado por Filhol’, de 2,078 g. por cm*. Las observaciones 
de F. W. Ashton y R. Wilson‘, proponiendo un valor préximo a 2,20 g. por 
cm*, son una nueva confirmacién de los valores de Joyce y Demont. 





* Queda reservado el derecho de reproducci6n. 

1 Joyce, P.,y Demont, P. ‘‘ El peso especifico del hidréxido calcico y el papel representado 
por dicha substancia en la contraccién del cemento Portland.” Journ. Chim. Physique, 1929, 
26, 31 

. fees A.—Ann. Chim. Phys., 1878, 14, 145. 

3 Filhol, E. ys., 1845, 7, 271. 

* Ashton, F. W., y Wilson, R.— La preparacién y propiedades épticas de los cristales del 
hidréxido calcico.”” Am. Journ. Science, 1927, 13, 209. 
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J. W.. Mellor (‘‘ Inorganic and Theoretical Chemistry *’) menciona numerosas 
determinaciones de la densidad de la calcita. -Asi tenemos: 


g. por cm’ 
C, J. B. Karsten aa es a ae «+ 2,6946 
V. Goldschmidt ae re - < «- 2,713-2,735 
E. Madelung y R. Fuchs... = Ss 5 .+ 2,7067-2,7121 
J. Johnstone os és ‘‘é a ae son Sane 
L. Bourgeois (calcita artificial) .. ae aa ne Py 


No nos hallaremos muy lejos de los valores verdaderos, aceptando 2,24 g. por 
cm® para la densidad del hidroxido calcico cristalino, y 2,71 g. por cm® para la 
densidad de la calcita. 

Ahora bien, por cada unidad de volumen de mortero de arena y cemento Port- 
land dosificado a 1:3, y con una densidad de 2,2 g. por cm* (para adoptar un 
valor medio) vendrd a haber un 11% en peso de agua, un 22% de cemento, y un 
67% de arena. Suponiendo que el cemento contiene cuando se halla hidratado 
un 10% de CaO (como valor medio) correspondiente a un 13,2% de Ca(OH) 
tendremos por 1 cm* de mortero: 


0,22. 132g —. 


3? 


(OH), =0,029 g. de Ca(OH),,. 


100 
Este peso de cal libre (si se halla en estado cristalino) tendra un volumen de 
0,029g. | 
“i =0,0129 cm, 
lo que, al efectuarse la carbonatacién, quedara convertido en: 
100 1 5 ; 
0,029 . Wa: D7 cm? de calcita=0,0145 cm* de calcita. 


Por lo tanto, habra un aumento de volumen del orden de 
0,0145 —0,0129 cm* =0,0016 cm’, que corresponde a una expansion lineal de 
0,0016 
3 

Asi, en el proceso de carbonatacién, y suponiendo, que consista en la conver- 
sién del hidréxido calcico cristalino libre en calcita, puede preverse una 
dilatacidn lineal del orden de 0,05%. El efecto observado en realidad en los 
ensayos llevados a cabo en la Building Research Station, sin embargo, es mas 
bien una contraccién, de lo cual podemos por consiguiente deducir que la 
explicacién dada del mecanismo del proceso de carbonatacién, 0 no es acertada 
o es incompleta. 

En primer lugar, resulta ya algo dudoso el que la cal libre del cemento Port- 
land se encuentre en forma cristalina. (Las observaciones de F. F. Tippmann’ 
sobre este punto no pueden ser consideradas como absolutamente concluyentes. ) 
Si cierta proporcién de cal libre se hallase presente en forma de gel, el razona- 
miento ya no seria aplicable al caso. 

Tiene que tenerse en cuenta, ademas, otrc importante efecto. Los andlisis 
de muestras de hormigén sometidas a la accién de los agentes atmosféricos 
indican que la carbonatacién de los cementos no se detiene una vez efectuada la 
transformacién de la cal libre en carbonato calcico; el gel de cemento se 
descompone también parcialmente. Resulta, por consiguiente, que durante la 
carbonatacién se introduce en la masa del gel de cemento hidratado cierta pro- 
porcién de carbonato calcico. El examen microscépico indica que existe cierta 
cantidad de carbonato calcico en forma de cristales de una longitud del orden 


cm* =0,00053 cm* o bien 0,053%. 





5 Tippman, F. F.—‘‘ Algunas observaciones acerca del hidroxido calcico y de sus funciones 
en el proceso de endurecimiento del cemento Portland.’ Kolloid Zeitschrift, 1931, 55, 85. 
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de 5 a 10 micras, es decir de un orden de magnitud que no va acompafiado de 
ias propiedades caracteristicas de ios coloides. Asi, pues, la preporcidn total 
del volumen de una muestra de mortero o de hormigén que ocupa lo que: 
podriamos denominar el gel de cemento, usando esta expresién para describir Ja 
totalidad* de la masa de fondo no estructurada, queda reducida por el proceso 
de la carbonatacién. Seria ldgico que como resultado de este cambio, las 
propiedades fisicas del cemento (modificaciébn de la longitud, debida a la 
variacién de la dosis de humedad, de la permeabilidad, de la porosidad, de la 
resistencia y del médulo de elasticidad) cambiaran también. 

Escasas sor las observaciones que han side publicadas acerca de los efectos 

fisicos que acompafian a !'a carbonatacién. H. Passow® ensay6 el efecto del 
didxido de carbono sobre diversos morteros. Descubrié que el efecto del didxido 
de carbono sobre el mortero de cemento se traducia en una elevacién mas o 
menos intensa de la temperatura, acompafada siempre por la separacién de 
agua. En ensayos efectuados sobre el proceso de fraguado, observé que ei 
didxido de carbono producia un efecto maximo cuando las probetas ensayadas 
habian perdido una cierta proporcidéa de agua, llegando a un determinado grado 
de sequedad. El efecto sobre el cemento fraguado depende de la edad de ia 
muestra, y resulta mds sensible cuanto mayor es la dosis de cal del cemento. 
-assow refiere también que los morteros porosos se reblandecen por la accién 
del didéxido de carbono, en tanto que los morteros compactos aumentan de 
resistencia. Manifiesta la opinién de que mientras dura la accién del didxido 
de carbono se favorece el proceso de hidratacién. Respecto a la influencia de 
la carbonatacién sobre las resistencias. G. Natta y C. G. Fontana’ han 
expresado reciéntemente la misma opinién. J. Bied* estudié ¢! efecto de la 
carbonatacién sobre la contraccién de las galletas de cemento, aplicadas a 
planchas de zinc. Los cementos conservados en diéxido de carbono saturado 
de vapor de agua no presentaban contraccién alguna, hasta tanto que no se les 
dejaba secar al aire. Se contraian cuando se los trasladaba al aire, aunque no 
en la misma medida que lo hace el mortero ordinario sin carbonatar. Dos 
muestras de cemento de fraguado rdpido manifestaron contraccidn al ser con- 
servadas en didxido de carbono, pero se volvieron a dilatar al trasladarlas al 
aire. Bied indicé que este efecto de dilatacion podia ser debido a la presencia 
de cal libre. Se dedujo !a conclusié6n general de que la exposicién a una atmés- 
fera de dacido carbénico disminuve visiblemente ia contraccién. No se ha dado 
explicacién alguna de este fendmeno. Durante los actuales trabajos, las obser- 
vaciones efectuadas acerca de la influencia del diéxido de carbono sobre la con- 
traccién del cemento no han sido confirmdas. 

H. W. Gonell® ensayé el efecto de la conservacién de galletas de volumen 
estable en una atmoésfera de didxido de carbono, y habiendo amasado el cemento 
con una solucién de azucar. Observé lo mismo que Passow que las galletas 
conservadas durante el endurecimiento en una atmosfera de didxido de carbono 
‘* rezumaban ’’ (o sea que expulsaban gotitas de agua por su superficie). Seguin 
decia, ‘‘ esto resulta de la descomposicién del gel formado al principio en la 
capa exterior bajo la accién del didéxido de carbono, que da lugar a la puesta en 


* A juzgar por el examen microscépico. 

6 Passow, H.—‘‘ La accién del diéxido de carbono sobre el mortero de cemento.”’ Protokoll, 
1896, 19, 128. . 

7 Natta, G., y Fontana, C. G.—‘‘ Pérdida de resistencia de los hormigones porosos.”” Giorn. 
Chim. Ind. Appl., 1931, 13, 173. 

8 Bied, J.—‘‘ Investigaciones industriales acerca de la cal, de los cementos y de los morteros,” 
pag. 227, Pub. Dunois, Paris. 

® Gonell, H. W.—“ Influencia del aztcar sobre el fraguado y endurecimiento del cemento 
Portland.”” Zement, 1929, 18, 372, 437, 472. 
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libertad del agua retenida por el gel.’’ Goslich y Hart'® descubrieron en un 
ensayo a la compresién de una muestra de diez afios de fecha, !a existencia de 
una capa de 8 mm. de espesor, todo alrededor de la probeta. Se comprobé que 
esta capa estaba formada por el material que habia sido afectado por el diédxido 
de carbono. 

Las precedentes observaciones acerca de los efectos fisicos Ge la carbonatacién 
son, por consiguiente, incompletas'y poco concluyentes, aunque de vez en cuando 
se han publicado informaciones en las que hay datos valiosos acerca de la 
naturaleza de aquellas influencias fisicas: desgraciadamente, no se han seguido 
con la perseverancia necesaria. No es posible prever con algun éxito los 
resultados probables de la carbonatacién a base de argumentos tedricos, puesto 
que es carece de muchos de los datos en que habria que basar tales previsiones. 
Solo queda el recurso de ensavar los efectos por la experimentacién. 

Los efectos de la carbonatacién deben ser atribuidos a un cambio en la 
estructura del gel de cemento. Por lo tanto, podra llegarse a un conocimiento 
mas solido acerca de ‘a amplitud y naturaleza de las modificaciones producidas 
si se recurre a un examen de los efectos de la carbonatacién sobre aquella pro- 
piedad que en los cementos es !a prueba mas clara del caracter coloidal del 
material, esto es, sobre el movimiento de la humedad, es decir, el cambio de 
longitud producido por las variaciones de humedad. De acuerdo con esto, se 
han hecho ensayos acerca de la contraccién de prismas de mortero de cemento 
conservados al aire exento de didxido de carbono, asi como en atmédsferas de 
didxido de carbono. Para esta clase de ensayos es conveniente desecar en parte 
el mortero, como lo hizo Passow (lugar mencionado), con el fin de obtener una 
reaccién mas rdpida del didxido de carbono. Las condiciones mas convenientes 
para esta reaccién han sido averiguadas en el curso de algunas ctras investi- 
gaciones efectuadas en la Building Research Station. 

Las piezas de ensayo examinadas fueron prismas de 14 cm. x 32cm. x 6mm., 
de morteros de cemento y arena 1:3 amasados a consistencia plastica. Los 
ensayos fueron hechos cuando las muestras o probetas tenian 10 dias. Los 
resultados de los ensayos son los que figuran en la tabla 1. 


Tabla 1.—Dilatacién y contraccién de morteros de cemento conservados al aire y 
en didxido de carbono. 








Variacion de longitud °%. 
Plazo. Cemento Portland 


Cemento Portland. de endurecimiento Cemento aluminoso. 
rapido. 


thora 








| En aire. | En CQOy. | Enaire. | En CO,. | Enaire. | En CO,. 
ae = —- + 0,010 —- + 0,005 | + 0,003 
Idfa .. ei .. | — 00,0022 | — 0,037 | — 0,0015 | — 0,041 | — 0 0007 | — 0,011 
2 dias .. | — 0,0040 | — 0,051 | — 0,0023 | — 0,064 | — 00,0011 | — 0,019 
4dias.. | — 0,0050 | — 0,060 | — 0,0037 | — 0,075 | — 0, oo18 | — 0,025 
8 dias .. an a | — 0,0064 | — 0,065 | — 0,0050 | — 0,081 | — 0,0022 | — 0,034 
16 dias .. ane .. | — 0,0076 | — 0,071 | — 0,0070 | — 1,086 

32 dias .. Ss sae} — ee — aes = | - 


Tomando en consideracién los valores indicados para plazos de un dia y 
superiores, se advierte que en cada uno de !os cementos se realiza una marcada 
contraccién mediante la conservacién en didxido de carbono. La conservacién 





© Goslich y Hart.—‘‘ Efecto del diédxido de carbono sobre el endurecimiento del cemento 
Portland.” —Zement, 1923, 12, 262-4. 
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al aire produce una ligera contraccién, debida a la ulterior desecacién de las 
muestras parcialmente desecadas. Como todas las muestras fueron conser- 
vadas en una atmésfera de igual grado de humedad, la diferencia no puede ser 
atribuida a la influencia de variaciones en el grado de humedad exterior, y la 
diferencia entre la contraccién que se realiza en atmésfera de didxido de carbono 
y la contraccién al aire indica los efectos del didxido de carbono. Al mismo 
tiempo que la medida de los cambios de longitud se llevé a cabo una serie de 
mediciones de los cambios de peso de las muestras, demostrandose la existencia 
de una ligera pérdida de peso con la conservacién al aire (debida a la desecacién), 
y un marcade aumento de peso en las muestras conservadas en didxido de 
carbono. 

Los dos cementos Portland presentaron una ligera expansién cuando fueron 
expuestos por primera vez a la accién del didxido de carbono. Se produjo al 
mismo tiempo una sensible elevacién de temperatura; sin embargo, la dilatacién 
no fué debida solamente a esta causa. Las mediciones de la variacién de tem- 
peratura de una de las muestras indicaron que la dilataciédn térmica producida 
por la elevacién de temperatura venia a ser inicamente del orden de 1/40 de la 
variacién de longitud observada. La verdadera causa residia probablemente 
en la accién quimica del didéxido de carbono sobre la cal libre de las muestras, 
segun la ecuacién siguiente : 

Ca(OH),+CO,=CaCO, + H,O. 

Por cada molécula de didxido de carbono absorbida se produce una molécula 
de agua. El] agua en cuestién pasara a formar parte del gel residual, o bien se 
evaporara parcial o totalmente, segtin sea: (a) la rapidez con que se absorbe 
el didxido de carbono; (b) la densidad de la muestra; y (c) el estado de 
desecacién externa. Hasta tanto que el agua mencionada no haya sido expul- 
sada y la muestra no hava adquirido un estado de equilibrio con relacién a la 
presion del vapor de agua exterior, el efecto de la carbonatacién no se pondrd 
de manifiesto. En realidad, cuando las muestras de mortero de cemento se 
someten a la accién del didxido de carbono, puede darse el caso de que se 
observen contraccién, expansion o invariabilidad en la longitud. Sdlo a base 
de un riguroso control de la humedad puede ponerse de manifiesto el efecto real 
atribuible a la carbonatacién; en todos los casos examinados hasta el presente, 
se observa entonces una marcada contraccion. 

Los actuales trabajos se encuentran todavia en un estado preliminar; sia 
embargo, se considera que se ha adelantado ya lo suficiente para poder afirmar 
que a causa de la carbonatacién atmosférica, se originan marcados fenémenos 
fisicos, siendo uno de ellos una sensible contraccién. No hace falta encarecer la 
importancia que esto tiene con relacién a determinadas deficiencias, tales como 
el agrietamiento de la superficie del hormigén expuesto a la accién atmosferica. 
Se considera que es necesario todavia demostrar la necesidad de tener en cuenta 
la composicién de la atmdésfera empleada en la conservacién de muestras de 
cemento destinadas a las observaciones de contraccién por desecacién, especial- 
mente si las muestras son de pequefio tamafio y las observaciones se efecttian a 
grandes intervalos. 

Anteriormente, al principio del articulo se dijo que la carbonatacién da por 
resultado una reduccién del volumen total, que en la muestra de cemento ocupa 
el gel del cemento hidratado. De los ensayos realizados con cemento de alumina 
resulta evidente que dicho cemento contiene tan sdlo indicios de cal libre, y a 
base de otros datos no reproducidos aqui, se observa que no sdlo queda 
carbonatada la cal libre, sino que se produce incluso cierta descomposicién de los 
hidratos del cemento. Por consiguiente, no solo varia el volumen de gel, sino 
también la composicién quimica del resto. El resto de gel que subsiste una vez 
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terminada la carbonatacién se halla mas cargado de silice y alumina y mds bajo 
en cal. Puede incluso estar formado en parte de gel de alumina y de silice. 
Este gel indudablemente es diferente en composicién quimica del gel ordinario 
de cemento, por lo cual puede presentar un movimiento distinto de su humedad. 
Es un punto este que conviene examinar. Es evidente que en la superficie del 
hormigén expuesta a la accién de la atmédsfera encontraremos un material 
esencialmente distinto del que hay debajo, en el seno de la masa del hormigén. 
Propiedades del material carbonatado aun no han sido determinadas de una 
manera completa. 

Se confia en poder publicar mas tarde un informe mds completo ecerca de 
las investigaciones efectuadas sobre los efectos de! didxido de carbono en 
relacién con las propiedades fisicas del cemento. 








Teoria de la formacioén del cemento. 
por RUDOLF ZOLLINGER. 


DeEFINIMOsS el cemento corno un aglomerante hidrdulico. La hidraulicidad se 
debe a una dosis de cal libre. La cal libre se produce en el cemento por la 
disociacién ocasionada por la adicién de agua, de los silicatos y aluminatos 
sobresaturados en CaO. Asi pues la disociacién calcica es tan sdélo posible a 
condicién de que existan compuestos sobresaturados en cal. 

Consideremos en primer lugar los compuestos de la SiO, con la CaO. 
Clasificaremos entre los saturados en CaO, los compuestos 3CaO.SiO,, 
2CaO.SiO,, 3CaO.2SiO, y 4CaO.3SiO,. Estas cuatro combinaciones tienen la 
tendencia a desprender CaO para transformarse en la variedad estable CaO.SiO,. 
Entre los compuestos de Al,O, y CaO, deben ser mencionados, en concepto de 
sobresaturades en CaO, el 3CaO.Al,O,, el 2CaO.Al,O, y el 5CaO.3Al1,0,. 
Estas tres ultimas combinaciones tienen tendencia a desprender CaO y trans- 
formarse en la variedad estable CaO.Al,O,. | Asi pues hay que buscar los 
silicatos cdlcicos del cemento en el intervalo 3CaO.SiO, - CaO.SiO,. Asimismo 
hay que buscar los aluminatos calcicos del cemento en el intervalo 3CaO.Al,O, - 
CaO. Al,O,. 

Sin embargo, en el cemento no se trata de silicatos puros come tampoco de 
aluminatos puros, salvo en el caso limite del cemento tedrico de alumina de 
pureza absoluta. En todos los casos suelen existir cristales de mezcla de silicatos 
y aluminatos. Cuando predominan los silicatos lamamos el cemento en cuestién 
cemento Portland. Cuando en cambio predominan los aluminatos acostum- 
bramos a denominarlo cemento aluminoso. En todos los casos habra que 
buscar los cementos, dentro del diagrama de 3 elementos, entre las lineas de 
equilibrio 3CaO.SiO,<—>3CaO.Al,O, y CaO.SiO,<--»CaO.Al,O,. En la 
fig. 1 (véase pag 1424) se ha marcado de modo especial dicha zona para 
hacerla resaltar. La linea 3CaO.SiO,<—>3CaO.Al,O, representa el limite 
maximo de sobresaturacién, es decir, la posicién de los cementos hidraulica- 
mente mejores; tendremos en cambio en la linea CaO.SiO,<—>»CaO.Al,O, la 
posicién de los cementos cuyas propiedades hidrdulicas no pueden ser ya 
adecuadas porque se halla ya neutralizada toda la sobresaturacién en cal y el 
sistema en equilibrio se encuentra ya en su forma mas estable. Mas alla de esta 
ultima linea la disociacién de los compuestos de CaO se efectia con suma 
dificultad, es decir, teniendo que vencer considerables resistencias. Los 
cementos utilizables en la practica sdlo se encuentran pues en las zonas corres- 
pondientes a las combinaciones sobresaturadas en CaO con gran exceso, segun 
se volvera a indicar mds adelante. 
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Como materias primeras para la fabricacién del cemento se emplean en general 
calizas y arcillas o bien substancias que, como ocurre por ejemplo con las margas, 
scan ya una mezcla natural de ambas materias. La preparacién industrial de 
los cementos se basa en atacar los silicatos naturales por medio de laCaO. Para 
descomponer los silicatos en cuestién basta la débil accién de la cal, porque tales 
silicatos en las arcillas se encuentran sobresaturados er SiO,, por cuyo motivo 
resulta relativamente facil y c6modo hacer que cedan su exceso de SiO,,. Asi 
es que la fabricacién del cemeato no sélo disocia las arcillas, 0 sean los com- 
puestos sobresaturados en SiO,, por medio de la CaO, sino que da origen a un 
producto sobresaturado en CaO, esto es, un compuesto inestable, v saca partido 
de esta inestabiiidad opuesta a Ja de las arcillas, aprovechando la energia de 
disociacién de esos nuevos compuestos sobresaturados, en forma de 
hidraulicidad. 

Hacen las veces de suministradores de cal, las mas variadas clases de piedra 
de naturaleza sedimentaria. Es comin a todas ellas el mineral calcita, o para 
emplear el formulismo quimico CaO.CO,. De éste se expulsa por medio de la 
coccién el anhidrido carbénico CO, (calcinacién), con objeto de dejar en libertad 
la CaO necesaria para el proceso de disociacién antedicho. 

Si la piedra que contiene la calcita se encuentra en forma porosa se llama 
toba, duckstein o travertino, La variedad compacta se designa con el nombre 
de piedra caliza, en tanto que la variedad terrosa se denomina greda (0 creta). 
Merece ser citada todavia la cal de los prados y los corales, asi como el marmol, 
que apenas son nunca usados para la fabricacién de los cementos por causa de 
su dureza, que ocasionaria un gasto demasiado elevado para su molturacioén. 

Las calizas son de estructura relativamente sencilla, como vemos; en cambio, 
las arcillas son mucho mas complicadas en su composicién. Suelen ser silicatos 
de alumina+CaO o silicatos alcalinos, es decir, cristales de mezcla, de forma 
tal que la SiO, siempre esta, por lo menos, combinada con dos bases. Si 
queremos expresar la arcilla en el diagrama de tres substancias necesitamos 
referir los silicatos alcalinos o de magnesia eventualmente. existentes a su 
equivalencia en silicatos cdlcicos, y el Fe,O,, 0 los otros éxidos metalicos que 
asimismo puedan existir, a los silicatos de alumina. |Podemos teéricamente 
justificar este modo de proceder, porque los efectos de los alcalis y de la magnesia 
son idénticos a los de la cal, y los de los éxidos metalicos a los de la alumina, 
desde el punte de vista de la descomposicién del cemento. Dibujando ahora, 
como se ha hecho en la fig 2 (véase pag 1424), los silicatos posibles de CaO 
sobre la linea de ordenadas SiO,-CaO, y del mismo modo, los silicatos de alumina 
sobre la linea SiO, - Al,O,; las lineas que enlazan los tipos de igual naturaleza 
nos daran los equiiticios en los cristales de mezcla, que como se ha dicho existen 
en las arcillas. Si cortamos estas lineas de equilibrio por la linea de equilibrio 
SiO,<->Ca0O.Al,O,, que es la que forma la base de esas combinaciones, en los 
puntos de intersecciédn tendremos consiguientemente los cristales de mezcla 
molecular que se encuentran en Jos minerales naturales y de que se componen 
las arcillas de naturaleza compleja, ademas de existir también no sdlo los cuatro 
tipos puestos de manifiesto en la fig. 2, sino también mezclas de los mismos que, 
sin embargo, en nada hacen variar el diagrama. Debemos, por lo tanto, 
distinguir y tener en cuenta los cuatro siguientes tipos de minerales : 

(1) CaO.Ai,O,.6SiO,, es decir, el exasilicato. En la arcilla se le encuentra 
en la serie de los feldespatos. 

(2) CaO.Al,O,.4SiO,, es decir, el tetrasilicato. | Esta representado en la 
arcilla por el caolin. 

(3) CaO.Ai,O,.2SiO,, es decir, el bisilicato. En las arcillas figura en forma 
de anortita y feldespato calcico. 
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(4) CaO. Al,O,.SiO,, o sea el monosilicato. En la naturaleza se conocen los 
minerales de esta clase con los nombres de augitas y hornblendas. 

Observaremos que los minerales sobresaturados en SiO, tienen tendencia a 
disociarse para irse convirtiendo en el término final de la serie R, y SiO,, de lo 
cual podemos deducir va desde ahora que los feldespatos son ios que reaccionaran 
con mayor facilidad, y que las augitas no Jo haran en modo alguno. Por encima 
del exasilicato no existe ningun otro mineral que nos interese. Las arcillas que 
presentan una dosis de SiO, mis elevada deben ser consideradas, por lo tanto, 
como mezclas con SiO, libre, 0 sea con arena o cuarzo. Sabemos que las 
arcillas de esta naturaleza con SiO, libre no son preferidas, y practicamente se 
separan al desleirlas de la SiO, libre que contienen. _Deduzcamos ahora de todo 
lo expuesto las consecuencias aplicables a la fabricacién del cemento: 

En la fig. 3 (véase pag 1424) los elementos finales de la serie de los silicatos 
fueron unides en el diagrama con el punto de la CaO. Estas nuevas lineas de 
combinaciones representan el equilibrio de !a combinacién posible en el cemento ; 
es decir: 

CaO. Al,O,.Si0,+ 2CaO, 

CaO. Al,O,.SiO, + rCaO. 

Esas lineas de equilibrio cortan a las lineas de equilibrio correspondientes al 
cemento del sistema silicatos CaO: aluminatos CaO, y limitan el campo de los 
cementos posibles en forma que podemos decir que los cementos sdélo tienen la 
posibilidad de iormarse en el area A B C D, por lo 7 corresponde a los 
cementos Portland, en tanto que el area B C 3CaO.Ai,O, - CaO. Al,O, eventual- 
mente hasta CaO.Al,O,.SiO,) viene a corresponder a la zona de los cementos 
aluminosos. 

En la fig. 4 (véase pag 1424) observamos que nuestra zona A BC D queda 
cortada por otros tres sistemas. Cuando los puntos caen sobre la linea 
CaO.Si0,<—CaO. Al,O, va no pueden cqnsubiencne como cementos, porque en 
los puntos de esta linea ‘los componentes son ya estables v no puede confiarse 
por lo tanto en la existencia de hidraulicidad, por lo cual el primer cemento 
verdadero cae en el punto I. El punto I representa el equilibrio 2CaO.SiO,<-—> 
CaO.Al,0O,. Ademds, puede existir también en él el equilibrio CaO.SiO,<—> 
2CaO. Ai, O,. En otros términes : un cemento de esta composicién puede hallarse 
sobresaturado tanto en silicato CaO como en aluminato CaO. Resulta de estas 
dos posibilidades que nos hallamos ante un caso limite. Este cemento lo mismo 
puede ser representante del grupo de los cementos Portland como del grupo de 
los cementos aluminosos, por lo que en el punto en cuesti6n se encuentra el paso 
de un sistema a otro. 

En los puntos M y N correspondientes a cementos, junto con los silicato 
calcico: aluminato calcico en equilibrio puede existir como componente silicato 
de aluminio. Por ejemplo, en el punto N peuden existir en equiiibrio: 

5 (8CaO.SiO,) <—(Al,O,.SiO.,) y (8CaO.Al,0,)<—>6 (2CaO.Si0O,). 
En el punto M pueden existir en equilibrio : 
(3CaO.SiO,)<—>(Al,O,.SiO,) y 2 (CaO.SiO,,) <—>(CaO.Al,0,). 

En estas posibilidades debemos ver la transicién hacia las masas vitreas 0 
las escorias. Como campo seguro del silicato de CaO, y del aluminato de CaO 
en equilibrio, nos queda, por consiguiente, una zona delimitada por los puntos 
CD EI, y eventualmente por los C D N M I. Solo en esta zona tenemos la 
seguridad de encontrar lo que designamos con el nombre de cemento Portland 
Ahora bien, si marcamos los puntos de interseccién de las lineas de equilibrio 
del sistema silicatos de CaO aluminatos de CaO con las lineas del contorno 


de la zona C D E 1, podremos fijar como caracteristicos los cementos 
CDEFGHIKvyL._ Debemos citar todavia que los cementos C L K e I 
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carecen en absoluto de importancia practica. | Hemos visto que la linea de 
equilibrio CaO<>+CaO.Ai,O,. SiO,, sobre la que se encuentran estos 
cementos, mineraldgicamente conduce a la serie augita hornblenda. Sabemos 
que los minerales de esta serie han logrado ya su fase estable, no cediendo por 
consiguiente SiO, mds que de manera forzada. Esto significaria practicamente 
que la preparacién de minerales de este tipo exigiria un gran trabajo de 
disociacién, y por consiguiente, tal operacién tendria que ser costosa. Por 
esto, en la practica no se trabaja con arcillas de esta composicién. Desde el 
punto de vista tedrico, sin embargo, puede resultar interesante estudiar el 
problema. Mineraldgicamente los cementos correspondientes tendrian que 
expresarse de la manera siguiente : 
Cemento C—(3CaO.Si0O.)—(3CaO.Al,O3) 
; D—6 (3CaO.SiO,)—(3CaO.Al,03) 
»,  E—3(3Ca0.SiO.)—(2Ca0.SiO,)—(3CaO.Al,O3) 
7 F—3 (2CaO.Si0.)—(3CaO.AI,03) 
G—2 (2CaO.SiO,)—(2CaO.Al,03) 
H—3 (CaO.SiO,)—2 (3CaO.A1,03) 
I—(2CaO.SiO,)—(CaO.Al,O3) (CaO.SiO,)—(2CaO.Al,O3) 
K—(Ca0.Si0g)—(3CaO.A1,03) 
(2CaO.Si0.)—(2CaO.Al,03) (3CaO.SiO,)—(CaO.Al,03) 
‘a L—(2Ca0.Si0O,)—(3CaO.A1,03) 
La composicién quimica que se obtendria seria : 

Médulo 
hidraulico. CaO. Al,O3. SiOp. 
: 2,06 67,43 20,48 12,09 

2,53 71,72 6,24 22,04 
2,17 68,50 6,94 24,50 
1,80 64,10 12,96 22,94 
1,51 60,16 18,27 21,57 
1,34 56,75 22,99 20,16 
1,00 50,88 30,90 18,22 
1,38 57,99 26,42 15,59 
1,92 63,31 23,07 13,62 

Deben considerarse como tedéricamente posibles todos los cementos que se 
encuentran en el pentagono CD N MI. La dificultad de disociacién de los 
minerales de la serie augita-hornblenda, que no guarda relacién con el valor de 
los cementos que resultarian, prohibe el empleo de arcillas con una proporcién 
predominante de tales minerales. Las primeras materias que la naturaleza 
pone a nuestra disposicién, aparte de éstas, son principalmente las arcillas que 
continen caolin y las que contienen ademas del caolin feldespatos. 

Si en el pentagono tedéricamente obtenido en el diagrama de las tres substan- 
cias marcamos las dosis media y maxima que la prdctica indica existen en 
nuestros cementos, obtendremos otro pentd4gono mds pequefio, cuyos vértices 
son aproximadamente los puntos D N X Y Z. Los cementos que corresponden 
a dichos vértices podrian ser expresados en la siguiente forma: 

Mineraldgicamente : 
Cemento D—6 (3CaO.SiO,)—(3CaO.A1,03) 
es N—5 (3CaO.SiO,)—(Al,03.SiO,) 6 (2CaO.SiO,)—(3CaO.A1,O3) 
»,  X—3 (CaO.SiO,)—(3CaO.Al,O3) 2 (3CaO.SiO02)—(Al,03.SiOz) 
a Y—2z (CaO.SiO,)—(3CaO.Al,03) 2 (3CaO.SiO,)—(CaO.Al,O3) 
4 Z—z2 (3CaO.SiO,)—(3CaO.Al1,0,.) 
Quimicamente. 
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Médulo 
hidraulico. CaO. Al,O3. SiOo. 
‘ 2,53 75,92 6,24 22,04 
1,80 64,45 7.85 27,70 
0,98 54,30 16,50 29,20 
E77 63,79 16,61 19,60 
2,26 69,43 14,03 16,54 
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Estimacién de la cal libre en el cemento. 


por G. A. ASHKENASI.. 
(JEFE QUiMICO DE LA THE PORTLAND CEMENT CO., NESHER LTD., PALESTINA). 





La estimaci6n de Ja cal “‘ libre ’’ ha constituido siempre un importante problema 
en la investigacién del cemento. El quimico analista, mediante el sefialamiento 
o determinaci6n de la cal libre 0 combinada, trata de investigar la constitucién 
del cemento Portland, y el quimico de fabrica procura eliminar la cal libre para 
vigilar el proceso de la coccién. Desde Sainte Claire Deville’, que traté de 
averiguar la cal libre por medio de una solucién de nitrato aménico en alcohol 
absoluto, hasta nuestros dias, se han publicado numerosas memorias acerca de 
m¢todos para resolver este problema. En 1909 el profesor Alfredo D. White? 
encontr6é una solucién para el sefialamiento cualitativo de la cal libre, basado 
en la formacién de fenolato calcico cristalino, que puede ser facilmente reconocido 
bajo la luz polarizada del microscopio. D. C. McFarland y H. F. Hadley‘ 


recomendaron el uso de p. cresol en lugar de fenol, siendo su método mds preciso 
y mejor definido. 











El principal inconveniente para la estimacién cuantitativa era el de que cuando 
el cemento se mezcla con reactivos que contienen agua se hidroliza; usando 
otros reactivos parte de la cal combinada es también atacada. La idea de 
Maynard‘, para extraer el 6xido calcico del cemento por medio del glicerol, fué 
llevada a cabo y perfeccionada por W. E. Emley*, que hallé un método para 
averiguar la cantidad de cal libre del cemento. El método de Emley, que es el 
que actualmente se emplea en la practica de los cementos, se basa en la extraccién 
del éxido calcico ne combinado por medio de una solucién alcohdlica de glicerol, 
y valorando luego el glicerato calcico asi obtenido con una solucién alcohdlica 
de acetato aménico. Este método es, sin embargo, algo complicado. Exige 
mucho tiempo y mucho cuidado en la preparacién de los reactivos, que tienen 
que ser absolutamente exentos de agua. Constituyen nuevas fuentes de error 
las condiciones especiales en que se efectia la valoracién, la separacién del 
amoniaco por el calor en combinacién con un condensador de retorno de liquido 
y el calentamiento continuado durante largo tiempo, que ocasiona un precipitado 
de glicerato cdlcico cristalino que hace la valoracién menos precisa. El autor 
ha estudiado durante varios meses este método en el laboratorio de su fabrica, 
y ha obtenido siempre resultados diferentes. 
















Otros investigadores han obtenido también resultados inseguros y poco 
merecedores de confianza. Lerch y Bogue*® enviaron para su examen ocho 
cementos diferentes a 17 laboratorios y los resultados obtenidos variaron en un 
25% aproximadamente. La muestra N,, por ejemplo, indicaba como maxima 
una proporcién de 8,5% ; como minima la de 6,3% ; la muestra N, indicaba una 
dosis maxima del 7,8% y una dosis minima del 5,7%. Si se analiza cemento 
comercial, que suele estar hidrolizado parcialmente, los resultados obtenidos por 
el método de Emley son completamente inadmisibles. Se han hecho, por 


consiguiente, ensayos con objeto de substituir el acetato aménico por otro 
reactivo. 















Saint Claire Deville, ‘‘ Journ, fiir prakt. Chemie,” pp. 62, 81 
A. White, “‘ Ind. and Eng. Chem.,” No. 1, 1909, p. 5. 
McFarland y H. F. Hadley, ‘‘ Chem. Zeit.,’”” No. 122, 1912. 
W. E. Emley, ‘‘ Trans, of Am. Cer. Soc.,”” No. 17, 1915. 
Maynard, ‘‘ Ton. Ind. Zeit.,’’ No. 27, 1903, p. 1253. 
Lerch y Bogue, ‘‘ Zement,” 1931, p. 653. 






eanwewwre 








iH 
a 
i} 
i 
‘a 
i 
{ 
i 


i 
5a 
é 
7 
oe 
‘ 
aa 
I 
i 
ay 
eH 
iy 
& 
i 
a 
oa 
: 
if 








i 
i. 
is 
i 











Pia 1468 CEMENT AND CEMENT MANUFACTURE DIctEMBRE 1931 


E] Ing. Dr. H. Rathke’ encontré que era mas adecuado el empleo del acido 
tartarico, vy G. E. Bessey® usé el acido benzoico con éxito. La valoracién por 
medio de estos reactivos es mas sencilla y los resultados obtenidos mas con- 
cordantes. Con objeto de obtener la solucién N/10 del Acido tartarico, el Dr. 
Rathke indica el empleo de 6xido calcico puro, calentandolo con glicerol anhidro 
durante 24 horas, a una temperatura de 60/70° C., y agitando la mezcla de vez 
en cuando. Ei CaO queda completamente disuelto después de este plazo. Esta 
solucién se comprueba con solucién alcohdlica de dcido tartarico, empleando la 
fenolftaleina como indicador. 

El autor ha simplificado este método suprimiendo la operacién de calentar 
durante 24 horas y agitar, operando en la siguiente forma: 

Solucion patron N/10 de acido tartarico.—Disuélvanse 7,5 g de acido tartarico 
en 1000 cm* de metanol absoluto. Muélanse 50 mg. de CaO purisimo con 2 cm? 
de glicerol de 1,24 a 1,26 de peso especifico en un mortero de agata. 

Enjuaguese el contenido del mortero, para pasarlo a un frasco de Erlenmeyer 
con 8 cm* de glicerol (cuatro veces, 2 cm* cada vez), y luego con 10 cm* de 
metanol. Agréguense después otros 30 cm* de metanol, cibrase el frasco con 
un vidrio de reloj y hagase hervir. El! liquido fangoso se vuelve claro una vez 
que ha hervido de tres a cuatro minutos. Debe evitarse que hierva durante mas 
tiempo, para impedir la precipitacién del glicerato cdlcico cristalino. La 
solucién hirviente se ensaya con la solucién preparada de acido tartarico N/10, 
usando como indicador una solucién de fenolftaleina en alcohol metilico. La 
valoracién se efectia rapidamente, y el cambio de color del indicador desde el 
rojo o rosado hasta volverse incoloro es muy marcado; la diferencia que se 
observa entre los resultados obtenidos no oscila en mas de 0,1 em*. No debe 
perderse de vista que la cantidad de CaO obtenido es siempre algo mayor que 
la real. En lugar del valor tedrico de 9,0028 g. de CaO, como correspondiente 
a 1 cm* de acido tartarico N/10, se obtiene un promedio de 0,0036 ¢. El mismo 
valor se obtiene usando hidréxido calcico en lugar de 6xido calcico. Para Ja 
neutralizacién de 66 mg. de Ca(OH), se requieren 13,7 cm* de acido tartdrico 
N/10 como promedio, equivalentes a 0,00364 g. de CaO por cada cm* de acido 
tartarico N/10. 

G. E. Bessey’, por medio de la valeracién con dcido benzdico ha obtenido 
resultados mas elevados, que en sus ensayos fluctian entre 0,0030 y 0,0037 g. 
de CaO para 1 cm* de C,H,CO,H-N/10. Bessey explicé esta divergencia 
atribuyéndola a la hidrélisis de los compuestos del glicerato calcico, o a la 
formacién de pequefias cantidades de compuestos estables con los restos de los 
acidos que se producen al calentar el glicerol. No puede darse explicacién 
sencilla ninguna aqui de esta diferencia entre los valores teéricos y los empiricos, 
pero como esta diferencia, observada en numerosos ensayos resultaba ser 
siempre la misma, el valor empiricamente hallado ha sido adoptado, y todos 
los ensayos se han basado en la equivalencia resultante: 0,0036 g. de CaO 
corresponden a 1 cm* de la solucién de C,H,O, del autor. Para los ensayos cl 
autor usé cemento producido en la fabrica de Haifa por via seca y en hornos 
verticales de parrilla rotatoria. Fueron estudiadas gran numero de muestras 
diferentes ; bastard sin embargo describir aqui tres casos tipicos. 

El] cemento A, preparado con clinker bien cocido y completamente vitrificado, 
molido sin yeso en un molino de laboratorio hasta una finura que no daba residuo 
alguno sobre el tamiz de +900 mallas p.cm?. 





7? H. Rathke, “ Ton. Ind. Zeit.,’’ 1928, p. 1318; ‘‘ Zement,’’ 1931, No. 28. 
8 G. E. Bessey, ‘“‘ Journ. of Soc. of Chem. Ind., 
® G. E. Bessey, “‘ Zement, 


”” 1930, p. 360. 


1931, p. 654. 
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El cemento B, hecho con clinker defectuosamente cocido, molido de la misma 
manera Sin yeso y a la misma finura. 

El cemento C, muestra promedia de cementos molidos industrialmente en 
molinos combinados. El clinker estaba molido con un 2,5 por ciento de yeso 
a una finura de 3,4 de residuo sobre el tamiz de 4900 mallas. Este cemento 
ensayado para comprobar su estabilidad de volumen por el método de Le 
Chatelier manifesté una expansién de 1 mm. desptes de 24 horas al aire; 
ensayado para determinar la resistencia a la traccién de acuerdo con las normas 
inglesas, did a los tres dias, 34 kgs. p. cm’; a los siete dias, 93 kgs. por cm*; 
y a los 28 dias, 42,5 kgs. p. cm’. 

Antes de ser valorado el cemento era desecado a 120° C., o calentado hasta 
llegar a constancia de peso en un horno eléctrico de mufla a 1.050° C. Del 
cemento asi preparado se moliéd 1 g. junto con 2 cm* de glicerol en un mortero 
de agata, se enjuagaba con glicerol (cuatro veces con 2 cm* cada vez) y luego 
con diez cm* de metanol, recogiéndolo todo en un frasco de Erlenmeyer, donde 
se le agregaban per ultimo 30 cm*® mas de metanol. El frasco se cubria con un 
vidrio de reloj y la mezcla se hacia hervir durante tres o cuatro minutos e€ 
inmediatamente se valoraba, empleando para ello una solucién de fenolftaleina 
en metanol al 0,5 por ciento como indicador. Se prolongaba la valoracior 
hasta tanto que el color encarnado al principio y rosado después que tenia el 
liquido desaparecia por completo. Este cambio es muy visible y manifiesto. 
En las muestras desecadas solamente a 120° C. el color rosado reaparecia al 
cabo de varios minutes y volvia a desaparecer agregando una gota de acido 
tartarico, reapareciendo otra vez al cabo de un minuto mas. En las muestras 
que habian sido calcinadas el cambio de color del indicador se mantenia durante 
varias horas, aun cuando el frasco se tapara con un vidrio de reloj. 

Si se continua la valoracién con muestras que hayan unicamente sido desecadas 
con objeto de evitar el retorno del color rosado, se liega a un punto en que ei 
liquido se mantiene incoloro durante varias horas. Asi, por ejemplo, al valorar 
e! cemento C se necesitaron 3 cm* de C,H,O, N/10 para conseguir el primer 
cambio. Fué necesario agregar otros 3,8 cm? de acido para obtener un cambio 
permanente o durable. Este fenédmeno puede tener una explicacién en la 
presencia de compuestos basicos de calcio que reaccionan muy lentamente. En 
el caso del cemento calcinado el cambio dura varias horas, y aun, si el frasco 
se halla bien tapado, puede durar varios dias. En este caso e! cambio que 
devuelve al liquido la coloracién rosada se debe a !a presencia de indicios o 
restos de agua que son del todo inevitables y que incluso son indispensables 
para que pueda actuar el indicador. 

En !a tabla 1 se exponen los resultados tipicos de la estimacién del CaO en cl 
cemento desecado y en el calcinado. Estos ensayos fueron Ilevados a cabo por 
el Dr. N. Ben-Jacob, ayudante del autor. 


TABLA IT. 


(Tanto por ciento de CaO indicado por el método de ensayo de cementos mediante 
el Acido tartdrico-glicerol.) 











Muestras desecadas a 120° C. Muestras calcinadas a 105¢° C. 
N° de cm’ de acido} 4, , N° de cm’ de acido| ,, ; 

tartarico N/1o. o de CaO tartarico N/10. o de CaO 
Cemento A .. es 2:35 22S: 2:45 0,83 2.45 S499) 24 0,85 
CementoB .. o>» | 26,3; 26,2 ; 26,35 8,43 20,9 ; 29,8 ; 29,8 10,53 
CementoC .. .. | 3,0; 2.9 ; 3,05 1,27 35575 35,8 535,65 | 12,93 


| | 








/ 
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Los resultados obtenidos indican que Ja proporcién de CaO sefalada en ei 
clinker bien cocido es la misma, sea el que fuere el tratamiento a que se someta 
antes del andlisis. En el cemento poco cocido la proporciédn de CaO crece 
cuando el cemento ha sido calcinado. El aumento se eleva en el caso del 
cemento B al 2,10% y es ocasionado por la presencia del carbonato calcico. 
(Este no queda apreciado si se usa este método en cementos que solamente hayan 
sufrido desecacién.) Cuando se procede a la calcinacién, el CaCO, forma CaO 
y aumenta la dosis de cal libre. 

El cemento C, que contiene yeso, da resultados muy diferentes. La pro- 
porcién de CaO, que en las muestras desecadas es del 1,27%, aumenta en las 
calcinadas hasta e! 12,93%. Le materia voldtil desprendida por la calcinacién 
fué analizada; se comporia de 1,47% de didxido de carbono ye de un 2,34% de 
vapor de agua. No se encontré anhidrido sulfurico ni didxido de azufre. La 
cantidad de didéxido de carbono desprendido justifica un aumento del 1,89% en 
el éxido calcico, pero Jos resultados obtenidos indicaban un aumento del 11,66%. 
Para estudiar mejor este fendmeno, se calcinaron muestras del cemento C, 
durante tres, cuatro, veinticuatro y treinta horas. Despties de unas dos horas 
de calcinacién se llegé a la constancia de peso. Los resultados de la valoracién 
del cemento despues de los diferentes periodos de calcinacién a 1050° son los 
que figuran en la tabla II. 





TABLA II. 
N° de cm? de % medio 
C,H,gO, de CaO 
Cemento calentado a 1050° C. durante 3 horas .. b's 36,35 ; 36,45 13,18 
” os us os Bie asi re 38,80 ; 38,70 13,97 
” ” rs pe RM Sp) ere +. 39,10 ; 39,0 14,06 
os » » +o ae ae late ae 39,05 ; 38,90 14,03 


Se observé un pequefio aumento, que alcanzaba el maximo cuando las muestras 
habian sido tratadas durante seis horas. Para examinar Ja influencia de la 
dosis de yeso agregada se agregaron al cemento C, que ya contenia un 2,5% de 
yeso, otro 1, 2, 3, y 4% de yeso di-hidratado finamente molido. Algunas de 
dichas muestras fueron desecadas a 120° C. y algunas de éstas calentadas 
después a 1050° C. durante diferentes periodos. Las muestras fueron luego 
valoradas, con los resultados siguientes (Tabla III) : 


TABLA III. 
(% de CaO estimado en el cemento C). ° 


| 
Muestras calentadas a 1050° C. durante. 
|. 














Ves Muestras . 
desecadas horas horas 8 horas 24 horas 
agregado a 120° C. . ; r . 
1% 1,08 ; 1,03 13,53; 13,88 | — _ 13,80 ; 13,95 
2% 0,98 ; 0,09 13,82 ; 13,88 — — 18,61 ; 18,67 
3% 2,33 5.2507 14,32 3 14,11 16,21 ; 16,30 19,01 ; 18,86 19,06 ; 18,83 
4% 1,02 ; 1,09 — — — 18,90 ; 19,97 





Los resultados indican que la cantidad estimada de CaO en el cemento 
desecado es independiente del aumento en la dosis de yeso. En las muestras 
calcinadas, cuando la proporcién de yeso es superior al 3,59, la cantidad 





eaves aad 
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estimada de CaO crece al crecer la dosis de yeso y al aumentar la duracién de 
la calcinacién; sin embargo, después de una calcinacién de seis a ocho horas, 
y a base de una adicién de un 2% de yeso, este aumento alcanza un maximo. 
Este aumento no puede ser ocasionado por la descomposicién del yeso, porque 
el cemento con yeso calcinado a 1050° C. no desprende acido sulftrico; en 
segundo término las cantidades de CaO halladas eran mucho mds elevadas que 
la cantidad de CaO existente en el yeso empleado. 

Hay que admitir que se desprende dxido calcico del cemento, cuando se 
calienta cemento que contiene yeso. Esta puesta en libertad de la cal es 
limitada ; la cantidad de cal libre es la misma cuando el cemento contiene 4,5%, 
5,5% o 6,5% de yeso. Desde este punto de vista, este fenémeno es semejante 
a la accién del yeso como retardador del tiempo de fraguado. La hipétesis mas 
probable es la de que el yeso, cuando se calienta en presencia del cemento, 
descompone los compuestos calcicos combinados con poca energia y produce cai 
libre. Se ha emprendido nueva investigacién sobre este tema. 








Mineralogia del cemento. 


por A. C. DAVIS, 
(DIRECTOR GERENTE DE FABRICAS DE LA ASSOCIATED PorRTI.AND CEMENT 
MANUFACTURERS, LTD.) 
Por los precedentes articulos ya se habra visto que los elementos que componen 
el cemento Portland ordinario pueden ser rdpidamente puestos de manifiesto 
por los métodos usuales del analisis quimico; tales investigaciones demuestran 
que los cementos buenos difieren poco en su constitucién, aun cuando varie el 
tanto por ciento de sus componentes, segun las muestras de que se trate. Sin 
embargo, el andlisis quimico no permite al quimico o al investigador determinar 
si la calidad del cemento es mejor o peor, desde el punto de vista de su empleo 
practico. No seria dificil preparar un material que contuviera exactamente los 
componentes del cemento Portland ordinario, y que a pesar de ello no poseyera 
propiedades cementicias. La determinacién del valor comercial del producto 
debe, por consiguiente, basarse en ensayos mecanicos y fisicos, de los cuales 
trataremos mas adelante. 

La industria del cemento Portland no puede prescindir de un conocimiento 
y una practica en materia quimica muy completos, tanto en la fabricacién como 
en el ensayo y en las apiicaciones del cemento; este punto es esencial para las 
determinaciones de las variaciones o de la uniformidad de la mezcla de las 
primeras materias, del producto acabado y de las caracteristicas de las primeras 
materias usadas en la fabricacién, punto de suma importancia y que requiere 
especial estudio. Los productores de cemento Portland deben poseer extensos 
conocimientos de quimica; sin embargo, asi como la Quimica hace va mucho 
tiempo que se halla al servicio de la industria del cemento, la Mineralogia sdlo 
hace poco tiempo que va interviniendo en su campo de accién, de manera que 
el quimico especialista en cementos va evolucionando desde el andalisis quimico 
al mineralégico, en su empefio de comprender de modo mas completo la esencia 
de la contestacién a la pregunta tantas veces planteada: ‘‘ Qué es el cemento 
Portland? ”’ 

En el estudio del cemento Portland, la Mineralogia ha demostrado ser ur 
valioso auxiliar, porque complementa los analisis técnico y quimico, v ha 
permitido efectuar va importantes aclaraciones. La posesién de un buen micros- 
copio es un capitulo indispensable en el equipo de un laboratorio de ensayos 
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de cemento. Como se sabe, los componentes minerales de las rocas pueden 
ser identificados sometiéndolos en forma de preparaciones delgadas el micros- 
copio, donde se examinan con el auxilio de la luz polarizada; estos métodos 
petrograficos han sido aplicados tampién a preparaciones de clinker de cemento 
Portland. 

Los dos minerales predominantes, asi reconocidos en el clinker de cemento, 
son los denominados alita y celita. También se encuentran otros componentes, 
que sin embargo parecen no ser esenciales, tales como el hierro, la magnesia 
y los alcalis, 

Operando con silicatos perfectamente puros de cal y alumina se ha logrado 
formar sintéticamente compuestos igualmente puros, integrados exclusivamente 
por alita y celita. La alita es una solucién sdélida de aluminato tricalcico y 
silicato tricdlcico, en tanto que la celita es una solucién sdlida de silicato dicalcico 
y aluminato dicalcico, Cuando estan fundidos, estos aluminatos y silicatos son 
solubles entre si en todas proporciones; pero no sucede lo mismo en frio, ya 
que entonces la mezcla se disocia en alita y celita; cada una de ambas tiene 
las propiedades del cemento verdadero. Para que ambos componentes puedan 
existir, la composicién del cemento en tantos por ciento tiene que estar com- 
prendida entre los siguientes limites : 

Silice ... ee ee Be 5: as 


5 a 23,2 
Alumina a - Mee jae, ook Be 
Cal aA = ai sos OB Ae 68,1 


Los cementos comerciales no llegan al limite maximo de cal, por ser imposible 
obtener industrialmente la elevada temperatura que requeriria su coccién. Sin 
embargo, tales mezclas pueden cocerse en el laboratorio. En la practica, los 
cementos no llegan a fundirse, y el proceso de la fabricacién se detiene un poco 
antes del punto de fusiédn. La formacién de las soluciones  sédlidas 
‘** reblandeciendo ’’ juntos los materiales a una temperatura inferior a su punto 
de fusién se atribuye a que el proceso de difusién de un sdlido entre las moléculas 
del otro tiene lugar como en el caso de los metales. Cuanto mas alta es la 
temperatura, mas rapido es dicho proceso de difusién. El tiempo requerido, 
pues, depende de las superficies entre las cuales tiene lugar, y de la finura de 
molturacién de los materiales, por consiguiente; ya que cuanto mas fino es el 
molido tanto mas rdpidamente se realiza la difusion. El uso de una temperatura 
muy elevada para aquel reblandecimiento, seguida de un enfriamiento muy 
rapido del material cocido, debe evitarse, porque el aluminato calcico es mucho 
mas soluble en el silicato a elevadas temperaturas. Si el enfriamiento es 
demasiado rapido, se obtiene una solucién sdélida sobresaturada, de naturaleza 
inestable. El] cambio o transformacién en las variedades estables se verifica 
con un cambio de volumen que destruye la cohesién del clinker. 

Otra opinién distinta de la anterior acerca de la tecnologia de los cementos 
fué la que explicaron al autor los Sres. Day y Shepherd, del Laboratorio 
Geofisico del Instituto Carnegie, de Nueva York, quienes han demostrado que 
el silicato tricalcico no existe en la serie de dos componentes. 

Parece evidente, despu¢s de los estudios mineralégicos realizados, que el 
cemento Portland en realidad no tiene una constitucién fija, por no tratarse de 
un cuerpo homogéneo; tiene solamente el cardcter de una mezcla mineraldgica, 
formada por varios cuerpos, que son ios componentes del cemento Portland o 
los minerales del cemento Portland. Este descubrimiento es importante y 
significativo, porque nos acerca considerablemente a una solucién definitiva 
acerca de la constitucién del cemento Portland. 

Los peritos en cementos estan de acuerdo en que no bajan de cinco los minerales 
que integran el cemento Portland; su estudio es complicado y dista mucho de 
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ser c6modo, porque en manera alguna se presentan con uniformidad en todas 
las marcas de cemento Portland, ni por las cantidades en que entran ni por la 
manera como se encuentran, faltando incluso de modo absolute uno o mas 
minerales en algunos de los casos. En opinién de algunos técnicos, todos los 
materiales del cemento Portland, a pesar de su diversidad, tienen idéntico 
origen, pues de lo contrario no serian lo que son. Pertenecen al género 
‘* cemento,’’ obtenido por la coccién de cal y arcilla, eliminando todo su acido 
carbénico. Los minerales del cemento Portland consisten visiblemente en cuatro 
productos cristalinos y uno amorfo; cada uno de ellos tiene su constitucién 
propia, pero en realidad ninguno de los mismos se sabe todavia con seguridad 
qué composicién tiene. Los minerales cristalinos del cemento Portland son los 
denominados alita, belita, celita, v felita. El mineral amorfo ha sido denominado 
residuo vitreo o magma. 

El estudio de estos minerales se complica mucho por la circunstancia de que 
en el proceso de la coccién del carbonato de cal y de la arcilla, para la fabricacién 
del cemento Portland, los minerales se funden juntos, y no es posible luego 
separarlos por ningun medio cientifico conocido. No es posible, por lo tanto, 
averiguar cémo se conducirian los minerales aislados si pudieran en realidad 
aislarse. 

El mineral alita resulta poseer cualidades de endurecimiento de gran energia ; 
tal propiedad es debida al hecho de que, afiadiendo agua, se disuelve rapidamente 
la alita, se hace muy gelatinosa en su superficie y se endurece o fragua. 

Se ha observado que los productos de la descomposicién por el agua son, en 
esencia, de dos clases: uno es una masa al parecer amorfa, que va volviéndose 
parcialmente cristalina al cabo de cierto tiempo; el otro es una substancia 
cristalina, que rellena todos los huecos del cemento. Esta ultima substancia 
es hidrato de cal. La masa amorfa puede estar formada por silicato de cal 
hidratado, con mezcla probkablemente de éxido de aluminio también hidratado. 

La capacidad de fraguado del cemento Portland se supone que se debe a la 
capacidad adhesiva de la masa amorfa cuando se entumece por la accién del 
agua; sin embargo, la masa resultante se endurece principalmente por la 
cristalizacién gradual del hidrato de cal en su seno. 

Suponiendo que la alita sea un cuerpo en que la alumina y !a silice puedan 
reemplazarse mutuamente, hipdtesis todavia no confirmada, el efecto de la 
alita tiene que variar segun el tanto por ciento de alumina o silice que contenga. 
Esta diferencia en la composicion de la alita explica probablemente las variaciones 
que en el tiempo del fraguado y en las resistencias a la traccién y a la com- 
presién presenta el cemento Portland. Los tantos por ciento de alumina y 
silice que producen la alita mas eficaz, y aseguran la maxima calidad al cemento 
Portland no han sido todavia determinados, sin embargo. 

La disolucién de la alita tiene lugar, en primer término, solamente en la 
superficie, de manera que la masa interior de la alita suele quedar sin disolver. 
Esto es probablemente la causa de que el cemento Portland fraguado, vuelto 
a moler, pueda ser nuevamente usado como cemento; cuando dicho material 
se amasa de nueve con agua posee, evidentes propiedades hidraulicas y adquiere 
cierto endurecimiento. El grado en que esto ocurre depende, evidentement, 
en cierta medida, de la finura a que se molidé el cemento primitivo, y es tanto 
mas marcado cuanto menos finos fueron los cementos usados. 

La alita es un cuerpo alto en cal, de la cual contiene frecuentemente hasta 
un 71%. Cuanta mds cal hay en la mezcla cruda mayor, por lo tanto, es la 
probabilidad de que el producto acabado contenga elevadas cantidades de alita. 
Al mismo tiempo esta adicién ce cal puede dar lugar a exceso de ella, y originar 
el peligro de la cal libre, destruyendo entonces la constancia de volumen, y 
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haciéndole perder al producto su buena calidad. En general, y de acuerdo con los 
conocimientos actuales, puede decirse que la calidad de la alita y la evitacién de 
la cal libre pueden depender de la temperatura a que sean cocidos los materiales 
crudos, y esto a su vez tiene que depender de la composicién de dichos materiales 
crudos y del proceso de fabricacién adoptado. Cuando, por ejemplo, los 
materiales crudos se cuecen a una temperatura muy alta, el clinker puede dis- 
gregarse y quedar convertido en polvo al enfriarse. Este polvo, mezclado con 
agua, fragua muy lentamente y da resistencias muy bajas a la traccién. Aun 
cuando un cemento desintegrado de esta manera suele contener mucha belita, 
se ha comprobado, por otra parte, que muchas muestras de cemento examinadas 
contenian casi exclusivamente felita. Esta observacién no puede atribuirse a 
ninguna confusién entre los dos materiales, porque al microscopio la diferencia 
entre la belita y la felita es tan grande que dificilmente puede concebirse una 
equivocacién en este sentido. Probablemente, el cemento desintegrado en el 
primer caso no ha sido cocido a temperatura tan elevada como el producto de 
la desintegracién en el segundo, habiéndose deducido, en consecuencia, que 
una temperatura muy elevada da lugar a la presencia de felita en el producto, v 
una temperatura mds baja puede producir belita. 

Puede mencionarse una interesante opinién relativa a la mineralogia del 
cemento y a lo referente a la desintegracioén del clinker de cemento cuando se 
cuece a temperaturas muy elevadas. Cuando el clinker se cuece a una tempera- 
tura mds alta que lo necesario para su cristalizacién, contiene una gran pro- 
porciédn del mineral denominado residuo vitreo. Un clinker de tal naturaleza, 
cuando se le deia enfriar gradualmente, empieza a formar cristales, perdiendo 
asi algo de su cardcter vitreo. Este proceso hace que la masa se desintegre. 
Sin embargo, si un clinker de esta clase se enfria bruscamente en agua, sucede 
que el residuo vitreo del cemento Portland transforma rdpidamente su estado 
plastico en otro duro y rigido, y la cristalizacién se imposibilita. El clinker 
entonces no sélo conserva de modo permanente su forma, sino que ademas 
conserva las elevadas cualidades hidraulicas del residuo vitreo que constituye 
uno de los minerales del cemento Portland, y éste no pierde su hidraulicidad. 

Mediante un microscopio potente, se ve con claridad que la felita es un 
mineral que posee un doble plano de fractura bien definido sencillamente estriado 
por franjas paralelas, en tanto que la alita es incolora, granulada o en forma 
de copos y con dobles planos de fractura débilmente definidos. 

E] ultimo de dichos minerales, es decir, el magma vitreo del cemento Portland, 
parece que ocupa una posicién secundaria en la mineralogia del cemento, aun 
cuando los peritos no se hallan de acuerdo acerca de este punto. Seguin experien- 
cias efectuadas se ha comprobado que el residuo vitreo puede en determinadas 
circunstancias desempefiar un papel tan importante como la alita, habiéndose 
sostenido que en ciertas condiciones llega a poseer la misma energia de 
endurecimiento. El magma vitreo de cemento Portland, examinado al micros- 
copio, se presenta bajo la forma de una masa vitrea incolora, si bien en casos 
aislados puede ser ligeramente amarillo. Cuando se muele finamente, se amasa 
con agua y se comprime, se disuelve con extraordinaria lentitud a las tempera- 
turas ordinarias. Si se emplea agua caliente se disuelve ya algo mas deprisa, 
haciéndolo con extraordinaria rapidez en una solucidn alcalina. 

Han sido empleados los rayos X en investigaciones muy recientes relativas 
a los compuestos que pueden formar parte del clinker de cemento Portland, y 
con el auxilio de tales investigaciones se ha estudiado la constitucién del clinker 
de cemento y la identificaciédn de los compuestos que existen en los productos 
comerciales. De esta manera los investigadores han demostrado que existe el 
silicato tricalcico, y que en determinadas condiciones de coccién de una mezcla 
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de cal y silice debidamente dosificada puede formarse. Se ha comprobado 
también que la cal no entra en solucién sdlida con el silicato dicdlcico en 
cantidades apreciables, pero que en cambio, las mezclas dosificadas de manera 
que correspondan a compuéstos comprendidos entre dos moléculas de cal+una 
molécula de silica, y tres moléculas de cal+una molécula de silice, calentadas 
adecuadamente, contienen en equilibrio una mezcla de silicato tricdlcico y de 
un silicato dicalcico alfa o beta. 

El estudio roentgenogrdafico de la composicién 8 moléculas de cal +1 molécula 
de alumina + 2 moléculas de silice ha permitido comprobar que no existe ningun 
compuesto de tal férmula en el sistema cal-alimina-silice, ni en el cemento Port- 
land. Por el contrario, una mezcla de tal dosificacién, calentada debidamente, 
produce silicato tricalcico, silicato dicalcico beta, y aluminato tricdlcico, y si 
el equilibrio no es completo, una pequefia proporcidén de cal. Ademdas, un andlisis 
especial del sistema silicato tricalcico, silicato dicdlcico y aluminato tricdlcico 
ha demostrado que no se produce ninguna solucidén sdlida en cantidad apreciable 
entre el aluminato y ninguno de dichos silicatos. Las mezclas en equilibrio 
contienen unicamente los tres componentes. 

Por el método de los rayos X no se encontré cal libre en los clinkers de 
cementos comerciales. Estudiando la identificacién de la cal se vid que podia 
ser comprobada la existencia hasta de un 2,5% de cal, por lo cual puede afirmarse 
que en los clinkers comerciales no suele haber cal libre en proporciones que 
excedan del 2,5%. 

Las cantidades minimas de los compuestos que integran el cemento y que 
pueden ser puestas de manifiesto en los clinkers de laboratorio por medio de} 
método roentgenografico son las siguientes : 


Per Cent. 
Silicato tricalcico —.... ves ae si eee 
Silicato dicdlcico beta... ae co, 
Aluminato tricalcico ee ore ee 
Alumino-ferrito-tetracalcico wa oe 7 eee 
Magnesia a5, Se ts 3 wa SS 
Cal be eas 2,5 


Se sometieron al andlisis roentgenogrdafico diferentes clinkers de cemento 
que representaban numerosos tipos de primeras materias y de procesos de 
fabricacién, identificdndose en todos ellos el silicato tricdlcico y el silicato 
dicalcico beta, de manera incuestionable, como los elementos integrantes mds 
abundantes. El] aluminato tricdlcico, el alumino-ferrito-tetracdlcico y la mag- 
nesia fueron identificados separadamente o juntos en la mayor parte de los 
clinkers, pero en muchos de ellos no pudieron ser observados los diagramas 
caracteristicos de uno o dos de estos compuestos. Los resultados obtenidos 
en esta investigacién por medio de los rayos X estan de acuerdo con los obtenidos 
por los métodos quimico y microscépico, sirviendo cada uno de ellos para con- 
firmar y apoyar los resultades de los demas. Los resultados de conjunto puede 
afirmarse que definen la mayor parte de los elementos que constituyen el cemento 
Portland. De ello se desprende que: 


1. Los elementos componentes mas abundantes son el silicato tricdlcico y 
el silicato dicalcico beta. 


2. Ademds, normalmente existen aluminato tricalcico, alumino-ferrito tetra- 
calcico y magnesia; y 


3. La cal libre no suele hallarse presente en cantidades superiores a 2,5%. 
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Nuevo método de cocci6én por via humeda. 
por E. SCHIRM. 

En la industria del cemento, segin se sabe, es frecuente preparar las primeras 
materias por via himeda, por una parte porque se obtiene asi un producto mas 
uniforme y por consiguiente de mas alto valor, y por otra porque, siendo 
frecuente el que las primeras materias lleguen muy cargadas de humedad, el 
empleo de la via seca en tai caso exigiria en tales circunstancias una desecacién 
previa de aquellas primeras materias, y esta operacién haria ilusoria la economia 
de combustible. La pasta en la actualidad se cuece todavia las mas de las veces 
en hornos rotatorios sencillos, si bien se tienen en esta forma elevadas tem- 
peraturas de Jos gases de escape, que originan considerables pérdidas de calor. 
La temperatura de los gases de escape oscila entre 400° y 500°. De todos 
modos, en algunos puntos han encontrado aceptacién ya dos métodos 
industriales, por los que se logra una temperatura mas baja en los gases de 
escape, descendi¢éndose sin dificultad hasta unos 350°. Uno de ellos es el que 
emplea guirnaldas de cadenas en el interior del extremo de alimentacidén del 
horno, y el otro es el método de alimentacion por medio de surtidores de pasta. 
En este ultimo, el material se introduce en el horno rotatorio en forma de Iluvia 
o pulverizacién. Mads adelante daremos sobre este método y sobre otros varios 
noticia de ensayos recientes. 


La introduccién de cadenas en la parte superior del horno rotatorio tiene por 
objeto aumentar la superficie disponible para el intercambio de calor entre los 
gases y el material, sin verse obligado a dar mayor longitud al horno. Las 
cadenas se suspenden, sea por ambos extremos, dejandolas colgar en forma de 
guirnalda, sea por un extremo y distribuidas por todo el perimetro del horno 
rotatorio. En cualquier posicién del horno rotatorio las cadenas suspendidas 
Ocupan en este ultimo caso toda la seccién transversal del mismo, y por su 
extremo inferior se sumergen en la pasta. Cuando al proseguir el horno su 
rotacién vuelven a salir de la pasta, quedan completamente recubiertas de ella. 
Las cadenas remueven de este modo !a pasta de la parte superior del horno, 
elevandola a la zona alta de su seccién transversal, desde donde, parte 
chorreando, y parte en forma de gotas, vuelve a caer, poniéndose en contacto 
con la totalidad de los eslabones de las cadenas. Este contacto de los eslabones 
de las cadenas con la pasta tiene un doble objeto: presentar a los gases una gran 
superficie de contacto, y proteger las cadenas contra la accién de los gases 
calientes, evitando que se quemen. Esta segunda finalidad sdlo puede 
efectuarla, naturalmente, el rociado con Ja pasta, cuando esta pasta es todavia 
suficientemente fluida durante todo el periodo en que debe mantener su contacto 
con las cadenas. En caso contrario, dichas cadenas se quemarian. De ello se 
sigue, ademas, que las cadenas sélo son adecuadas para efectuar una previa 
desecacién de la pasta, ya que la desecacién definitiva, hasta formar grumos o 
fragmentos, requiere el empleo de la parte lisa del horno. De todos modos, con 
las cadenas se puede lograr buen resultado en la parte superior del horno 
rotatorio, segiin se comprueba en la nueva fabrica que el grupo Wicking ha 
montado en Neuwied a/Rhein. Alli se trabaja en dicha forma, lograndose 
todavia rendimientos muy elevados en cada uno de los hornos. No es de temer 
que el material se adhiera a los eslabones de las cadenas, ni que se incruste a 
ellas, porque la pasta se halla todavia en un estado de suficiente fluidez cuando 
Sse pone en contacto con las cadenas. Pero aun en el caso en que la pasta 
hubiese ya perdido parte de su contenido de agua y hubiese adquirido mayor 
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consistencia, tendria también escasa tendencia a adherirse, ya que cada uno de 
los eslabones de cadena se encuentra en constante movimiento respecto de sus 


inmediatos, con lo cual la pasta que pudiera adherirse a ellos es desprendida de 
manera continua. 


El método de los pulverizadores de pasta ha sido empleado principalmente en 
Inglaterra. En este caso se parte del principio de que es necesario presentar a 
los gases del horno una gran superficie de contacto, si se quiere que su calor 
sea cedido completamente al material. Con objeto de eliminar toda posibilidad 
de adherencia del material sobre las estructuras interiores del horno, se prescinde 
totalmente de dichas estructuras internas y se pulveriza la pasta, haciéndola 
pasar a presién por boquillas o surtidores que la descargan en un horno liso 
interiormente. Entonces el material se presenta ante los gases en forma de 
fina Iluvia. Este método es una modificacién o refundicién de un antiguo 
método de Kihl, en el que también se pulveriza la pasta a su entrada en el horno. 
Para trabajar en esta forma es preciso lograr que la pasta llegue ya seca a 
ponerse en contacto con el revestimiento del horno. El contacto de los gases 
con el material en el caso de hallarse éste pulverizado finamente es ideal, a causa 
de la gran subdivisién del mismo. En la practica se observa, sin cmbargo, que 
tampoco en este caso puede ser lograda una desecacion perfecta del material en 
suspensién. Si el material se halla ya casi seco cuando todavia esta en suspen- 
sién en el aire, es arrastrado por los gases hacia el extremo de alimentacién del 
horno. Ciertamente, una parte del polvo es captada por las gotas himedas 
recientes, pero la cantidad de polvo es tan grande, que son atin considerables 
las masas que del mismo llegan a la chimenea. En la prdactica se necesita, por 
consiguiente, también en este caso que el polvo en suspensién sufra sdélo una 
desecacién previa. La presién en las boquillas o surtidores debe, por con- 
siguiente, ser reducida, con objeto de que las gotas de material medianamente 
desecado se precipiten pronto sobre el revestimiento del horno. En esta forma 
se hace posible mantener la produccién de polvo dentro de limites tolerables ; 
sin embargo, la temperatura de los gases de escape alcanza, gracias a esta forma 
de operar y para una pasta con la dosis normal de humedad del 40%, unos 350°. 


Otra de las dificultades consiste en el peligro de que se obstruyan las estrechas 
boquillas pulverizadoras. Debe procurarse que sean facilmente recambiables. 
Esta aptitud para su recambio es, ademas, indispensable, porque las boquillas 
tarde o temprano acaban por quedar obturadas por la pasta. Es asimismo 
necesario un control o vigilancia permanente y muy atento del dispositivo de 
alimentacién del horno. Como suele suceder que la boquilla, o bien un cierto 
numero de éstas, cuando se emplean varias, pueden obturarse, se da el caso de 
que a veces los gases calientes del horno se pongan en contacto con dichas 
boquillas obstruidas, quemandolas y estropeandeclas. En las nuevas instala- 
ciones esto se impide disponiendo jas boquillas aparte de la corriente de gases, 
alojadas en una camara especial. Es indispensable que el chorro de las boquillas 
se prolongue algo mds cuando se usa dicha disposicién, pero para ello basta 
aumentar ligeramente la presién de la pasta que llega a la boquilla. Sin 
embargo, con esto no se remedia el principal inconveniente, que estriba en la 
produccién de polvo o en la escasa utilizacién del calor de los gases de escape, 
respectivamente. 


Con objeto de poder ejercer un control mas decisivo y eficaz sobre el proceso 
de desecacién en la zona-en que el material esta en suspensién, se han llevado 
a cabo importantes ensayos, en sentido de separar del horno propiamente dicho 
la secciédn de desecacién previa y hacerla marchar independientemente ; también 
se ha ensayado la solucién de instalar esta zona del horno en una cuba o pozo 
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especial, situado a continuacién del horno. La fig. 1 (véase pag 1356) pone 
de manifiesto un ejemplo de esta construccién, escogido entre otros muchos 
andlogos. La cuba o camara vertical tiene forma de chimenea, y la pasta es 
introducida en ella por numerosas aberturas practicadas en una tuberia. La 
pasta cae verticalmente en forma de !luvia y recorre la cuba de arriba abajo 
en direccién contraria a los gases de escape del horno. En este casg no pucde 
tener lugar fdcilmente la obturaciédn de las boquillas de pasta, por lo cual 
puede trabajarse con una presién muy moderada en ellas. Las aberturas de 
las bequillas son en consecuencia algo mayores. La pasta desecada se acumula 
en el fondo de la cuba vertical y por medio de un tornillo transportador o de una 
noria es conducida a una tolva de alimentacién o a un segundo tornillo trans- 
portador que la introduce en el horno. Podria disponerse el fondo de la cuba 
vertical en forma inclinada, para utilizarlo directamente como tolva de alimen- 
tacién; sin embargo, la pasta aglomerada puede adherirse a sus paredes. Va 
formando entonces una costra parecida a la del engrudo, que va aumentando 
progresivamente de espesor y acaba por obstruir el paso de los gases y obturar 
toda la instalacién. La pasta no puede desecarse de manera completa en cl | 
pozo vertical, porque la altura que para éste resultaria seria prohibitiva. Aparte 
de esta circunstancia, se tendria también el inconveniente de que una desecacién 
mds apurada daria lugar a una extraordinaria produccién de polvo. Es 
necesario, por consiguiente, limitar el grado de desecacién previa de la pasta 
en la cuba vertical, correspondiendo a dicho grado el resultado que se obtenga 
con el procedimiento desde el punto de vista termotécnico. Queda algun incon- 
veniente todavia. La pasta moderadamente desecada puede adherirse a las 
paredes de la caja. Para desprenderla de ella por medio de dispositivos 
rascadores puede tropezarse con inconvenientes, a causa de la_ longitud 
demasiado grande de la cuba, que hard dicha operacién excesivamente pesada. 
Con el método de pulverizadores de pasta, tales adherencias o incrustaciones son 
menos de temer. Como el horno rotatorio se halla en movimiento continuo, !a 
pasta que cae sobre Jas paredes, antes de adherirse a ellas, vuelve a caer de 
nuevo en su mayor parte, desprendiéndose del punto donde habia cafido. Este 
proceso puede favcrecerse todavia instalando unas cuantas cadenas 0 contrapesos 
oscilantes en la zona en que haya peligro de incrustaciones. 


Se ha proyectado, ademas, emplear junto con la pulverizacién de la pasta 
guirnaldas de cadenas. En tal caso, la disposiciédn resultante es la que se 
representa en la fig. 2 (véase pag 1357). Las cadenas se suspenden sdlo de 
un extremo, lastrdndose el extremo opuesto por medio de un peso. Poseen una 
longitud adecuada para que Ileguen casi a la superficie interior. Esto significa, 
por una parte, la necesidad de instalar doble cantidad de cadenas para obtener 
igual superficie de intercambio de calor, porque la mitad de las cadenas descansa 
constantemente sobre el fondo, y por consiguiente es poco lo que ofrece de 
contacto a los gases, mientras que en el caso de cadenas suspendidas por sus 
dos extremos, siempre es corto el trozo que de ellas descansa sobre la parte 
baja del horno rotatorio. Tal circunstancia debe ser considerada, desde luego, 
como una desventaja. En cambio, el sistema tiene la ventaja de que las cadenas 
no perturban mutuamente su posicién, y cuelgan siempre completamente 
verticales. 


La boquilla, que como siempre se halla situada en el tabique que cierra la 
cabeza del horno por su parte superior, se dispone con algo de oblicuidad. 
Asimismo, la pasta no se inyecta en forma de fina lluvia, como en el método de 
pulverizacién antes mencionado, sino en forma de chorro fino, pero compacto. 
Como las cadenas se hallan dispuestas en serie, unas detrds de otras, este 
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chorro tropieza con ellas sucesivamente, en puntos siempre diferentes de las 
cortinas longitudinales de cadenas. De esta manera la pasta queda distribuida 
en forma aproximadamente uniforme sobre todas las cadenas. El resultado 
de este procedimiento viene a ser aproximadamente el mismo que el que se 
obtiene con los hornos ordinarios equipados con cadenas y con una alimentacién 
sencilla de pasta, ya que la distribucién uniforme de dicha pasta sobre las 
cadenas se logra también por medio de la rotacién del horno. 


Gracias a una serie de elementos aglomeradores de la pasta, ésta se calienta 
por la accién de los gases de la combustién, pasando a través de tabiques fijos. 
Asi puede formarse una gran superficie para la transmisién de calor en pequefio 
espacio. En la camara de humos del horno (véase fig. 3, pag 1358) hay uno, 
© mejor, varios tambores rotatorios que por su parte exterior son lamidos por 
los gases de la combustién, en tanto que por su interior circula la pasta. 
Mediante varios registros y conductos de humos convenientemente dispuestos, 
dichos tambores pueden recibir la accién mas o menos directa, y en mayor 0 
menor cantidad, de los gases de la combustidén, asi como se les puede también 
aislar, si asi conviene totalmente de la corriente de aquellos gases. Disponiendo 
convenientemente unos pasos para los gases, puede hacerse que ¢stos circulen a 
lo largo de las paredes y de los tambores varias veces. El vaho de vapor de 
agua que se desprende de la pasta es separadamente conducido a la chimenea, 
y hasta llegar a ésta no se junta con los gases de la combustién, cuya tem- 
peratura reducirian. Esta es, desde luedo Ja principal ventaja del calentamiento 
indirecto de la pasta. Los gases del humo sirven exclusivamente para la 
vaporizacion del agua; el vapor formado puede ser extraido en seguida sin que 
se recaliente, cosa que seria inevitable si la pasta y los gases de la combustién 
se hallasen en inmediato contacto. 


El espesamiento de la pasta puede hacerse en grado bastante intenso cuando 
existe una superficie suficientemente grande de intercambio de calor, pues el 
desprendimiento de las eventuales adherencias de material acumulado, aunque 
tengan éstas mucho espesor, no ofrecera en tal caso ninguna dificultad insupe- 
rable. De todos modos, no puede considerarse que los tambores rotatorios 
ofrezcan al intercambio de calor una superficie considerable. Desde el punto 
de vista de las adherencias, no es pues conveniente descender de un determinado 
didmetro para los tambores en cuestién. Por consiguiente, no es extrafio que 
se hayan proyectado para sustituir a los tambores rotatorios unos serpentines, 
para hacer circular por ellos la pasta. La superficie de transmisién de calor en 
tal caso puede facilmente alcanzar las dimensiones necesarias para el aprove- 
chamiento de todo el calor de los gases de escape, pero los serpentines no 
permiten que !a pasta sea muy espesa, pues de ser asi se obstruirian. 


En algunas otras instalaciones se monta detras del horno rotatorio una caldera 
de vapor, aprovechando el vapor que en ellas se produce para desecar la pasta, 
en la forma indicada, por ejemplo, en la fig. 3 (véase pag 1358). Los gases 
de escape calientan tinicamente la caldera de vapor, y de alli pasan directamente 
alachimenea. EI vapor sirve, en primer lugar, para la produccidén de energia 
en una maquina térmica, en la que, como es sabido, sdlo puede utilizarse una 
pequefia parte de su contenido de calor. Pero antes de que el vapor pase al 
condensador, se le hace circular por una instalacién desecadora formada por 
elementos de gran superficie de desecacién, calentados por el vapor mencionado. 
En el caso que consideramos, el desecador propiamente dicho esta formado por 
una serie de tambores giratorios verticales, por !os que circula el vapor, en 
tanto que por su parte exterior estan en contacto con la pasta. La pasta 
desecada se desprende mediante rascadores. Los tubos de vapor estdn 
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dispuestos de manera que parte del vapor pueda también ser enviado directa- 
mente al condensador; sin embargo, esto en general sdlo sera necesario para 
nivelar el consumo variable de vapor de la maquina térmica productora de la 
energia, ya que desde el punto de vista termo técnico, es conveniente que toda 
la cantidad de vapor producida pase por el secador. 


El secador acttia también sobre el vapor en forma de condensador. En cl 
caso mas favorable, puede suceder que todo el vapor se transforme en agua ya 
en el interior del secador. En tal caso, se utilizaria para la desecacién la 
totalidad del calor empleado para producir el vapor. Desde luego, seria 
necesario para-esto que el material a desecar produjera un enfriamiento muy 
eficaz del vapor. Pero como el secador tiene la misién de vaporizar el agua 
contenida en la materia que se deseca, ¢s preciso que dicha materia, en la mayor 
parte de su recorrido por el secador, conserve -una temperatura de unos 100°. 
Asi, pues, no sera posible un enfriamiento eficaz del vapor en e! secador, pro- 
duciéndose en consecuencia con ello una importante pérdida de calor. Otro 
manantial de pérdidas reside en que todo generador de vapor, en general, sdlo 
sirve para aprovechar el calor de los gases por encima de 250°, atin en el mejor 
de los casos. El calor residual se pierde sin aprovechamiento posible por la 
chimenea. Para formarse una idea del balance térmico de la instalacién, es 
preciso pensar en que cuando el material se espesa mucho en el secador, fa 
temperatura de los gases de escape del horno se aproxima mucho a la que 
tendrian trabajando por via seca. La temperatura de los gases entonces resulta 
relativamente elevada a la entrada de la caldera de vapor. 


En la disposicién sefialada en la fig. 5 (véase pag 1359) el vapor sirve también 
como medio de transmisién del calor, pero aqui el vapor sigue un proceso 
ciclico, y trabaja en circuito cerrado. La pasta entra primero en un calentador 
preliminar, donde adquiere una temperatura de unos 100°. A continuacidén 
dicha pasta es pulverizada bajo la accién de la presién en el interior de un 
tambor secador, por el cual se hace circular también a contracorriente vapor 
recalentado a unos 400° aproximadamente. El vapor absorbe el agua de la 
pasta, enriqueciéndose en agua y acercdndose asi a su grado de saturacidn. 
Con ello su temperatura desciende también hasta casi la de saturacién corres- 
pondiente. La cantidad de vapor aumenta, en consecuencia, con la cantidad 
del extraido de la pasta. Una vez depurado el vapor del polvo que arrastra 
consigo, parte de él es conducido por una bomba a un recalentador interpuesto 
en el paso de los gases de escape del horno, desde donde es devuelto al tambor 
secador ; el resto, que es la parte que corresponde al agua de la pasta, va a un 
pequefio recalentador especial, y de alli se envia a una maquina de vapor que 
trabaja con condensador, 


Los gases de escape del horno circulan a través del pequefio recalentador 
correspondiente a la maquina de vapor, y de alli pasan el recalentador principal 
destinado al vapor de circulacién, terminando su recorrido en el economizador 
o calentador previo de la pasta. De esta manera los gases de escape pueden 
ser enfriados cémodamente hasta unos 200°. Desde luego los gases de escape 
no se ponen en contacto en ningun momento con el material, y sdlo actuan 
exteriormente sobre los recalentadores y el calentador preliminar 0 economizador. 
No es de temer que se quemen los tubos de hierro de los recalentadores, porque 
se hallan eficazmente refrigerados por su interior, gracias al vapor que por ellos 
circula. No hay que decir que se consigue de este modo un considerable 
aprovechamiento del calor residual. 


Desde el punto de vista teérico, la instalacién trabaja también en una forma 
ideal. A pesar de ello, que yo sepa sdlo se ha utilizado el sistema en Polonia 
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una sola vez en forma de ensayo. Como es natural, no carece de dificultades 
la separacién del polvo arrastrado por el vapor de agua. No obstante, la 
dificultad principal estriba en la enorme produccién de polvo a que da lugar la 
desecacién. Las dificultades son las mismas que con el método de pulverizacién 
de pasta. Si las particulas de material que se hallan en suspensidn en el tambor 
secador llegan a un estado de sequedad suficiente, son arrastradas en gran 
cantidad por el vapor recalentado. Esto ha hecho imposible su puesta en 
practica en escala industrial. En cambio, si las gotitas de pasta todavia himeda 
llegan a las paredes del tambor, cosa que puede conseguirse facilmente 
disminuyendo algo la presién en las boquillas, o bien haciendo circular menor 
cantidad de vapor, resulta que la superficie de intercambio de calor desde el 
punto de entrada hasta el punto de salida de los tambores secadores es entonces 
muy pequefia, y la desecacién se termina practicamente al ponerse en contacto 
el material con las paredes, entrando la pasta en el horno después de haber 
experimentado tan sdlo un moderado espesamiento. 


Es indudable que el calentamiento indirecto y el espesamiento de la pasta 
representan un rodeo que no solo implica pérdidas de calor, sino también una 
complicacién en las instalaciones. No es extrafio, pues, que hayan abundado los 
ensayos de procedimientos destinados a desecar la pasta por su inmediato 
contacto con los gases de escape. Entre los numerosos ensayos efectuados en 
este sentido, que durante los ultimos afios han sido lIlevados a_ cabo, 
mencionaremos aqui sdlo algunos, que representan casos tipicos de los distintos 
procedimientos a seguir. La parte comun a todos ellos es la de proceder al 
espesamiento de la pasta en un aparato especial, antes de que entren en el horno. 


En la fig. 6 (véase pag 1360) la instalacié6n comprende, como puede verse, un 
secador de discos. Sobre uno o varios ejes horizontales van fijos una serie de 
discos. En el caso de que sean varios los ejes, los discos se hallan dispuestos 
de manera alternada, a fin de que los de un eje correspondan a los huecos de los 
discos del otro. Cuando los discos se sumergen en una artesa llena de pasta, 
arrastran consigo al girar cierta cantidad de pasta y la elevan por adherencia. 
La mitad superior de los discos queda interpuesta en la corriente de los gases 
procedentes del horno, que circulan paralelamente al plano de los discos y 
desecan la pasta adherida a-ellos. El material desecado es desprendido o 
arrancado de los discos por medio de rascadores y devuelto en unos casos al 
depésito de pasta, 0 en otros enviado directamente al horno. Para la extraccién 
de la pasta espesa de la artesa donde van los discos se emplea un tornillo o 
espiral transportadora. El movimiento de los discos es el conveniente para que 
los gases circulen en direccién contraria a la que lleva la materia a desecar 
adherida a su superficie. 


Este dispositivo no ha !ogrado ningun éxito resonante, cosa que se debe a 
diversas circunstancias. Por una parte los discos tienen que ser de didmetro 
bastante grande, para que puedan ofrecer una superficie suficientemente grande 
para el intercambio del calor. El contacto de los gases con los discos ocasiona 
una resistencia bastante elevada. |Ademas, lo mismo que en el caso de las 
cadenas existe el peligro de que los discos se quemen si se llega a un grado muy 
avanzado de desecacién del material. Todas estas circunstancias juntas hacen 
que este dispositivo no puede sustituir ventajosamente a otros dispositivos de 
espesamiento. Cuando el cemento se cuece por via seca, se dispone en estos 
ultimos tiempos del método Lellep, que como es sabido, da muy buenos 
resultados; las primeras materias crudas se moldean en forma de grdnulos 0 
bolitas, afiadiendo un 10% de agua, y luego se llevan a una parrilla mévil sobre 
Ja cual son extendidos en forma de capa, a fin de que las atraviesen los gases de 
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escape del horno aspirados por un ventilador adecuado. Este procedimiento sc 
caracteriza particularmente por las bajas temperaturas de los gases una vez que 
han atravesado la parrilla mdvil. Es légico pensar que dicho proceso podria 
tambien modificarse para su aplicacién a la coccién de la pasta en el método. de 
via himeda. Efectivamente, se han estudiado diversos proyectos de esta clase. 
La mayor parte consisten en desecar previamente la pasta en un dispositivo 
preliminar, moldearla luego en grdnulos o bolitas, y cocerla después por el 
método Lellep. Es evidente que este proyecto rodea las dificultades que residen 
precisamente en hallar una disposiciédn adecuada que trabaje sin averias ni 
perturbaciones y que sirva para espesar la pasta empleando la cantidad de calor 
mas reducida posible. 


Con cbjeto de vencer tales dificultades, en la instalacién representada en la 
fig. 7 (v. pag 1361) se ha proyectado una disposicién consistente en espesar 
primero mecdnicamente la pasta, hasta dejarla a un 25% de agua aproxima- 
damente. Queda entonces en un estado como de barro espeso, es decir, 
incapaz ya de fluir, pero que no se desmorona todavia formando grumos, sino 
que se conserva consitente como la manteca. De todos modos, puede ya 
moldearse en forma de sal¢hichas o algo parecido, que sdlo se pegan unas a 
otras dificiimente, si se tiene cuidado de extenderlas en capa delgada. En el 
dispositivo de la fig. 7 (v. pag 1361) se trabaja en esta forma pasta que contenga 
a lo mds un 25% de agua, que luego se extiende sobre una parrilla anular, que 
consta de barras radiales muy juntas unas a otras, y que gira lentamente 
alrededor de un eje vertical mecanicamente impulsado. Los gases de escape 
del horno previamente enfriados considerablemente, inciden a contracorriente 
sobre la parrilla y continuan la desecacién de la pasta espesa. Cuando la 
parrilla rotatoria ha realizado ya una rotacién completa, el material se halla 
suficientemente desecado para adquirir una estructura grumosa y desmoronarse 
facilmente. En tales condiciones ya no es de temer que se apelotonen sus 
particulas. Mediante unos dispositivos sacudidores adecuados, las galletas de 
pasta desecada desmenuzadas pasan a través de las rendijas de la parrilla y 
caen sobre una segunda parrilla anular que se encuentra debajo de la primera 
y que preferiblemente suele estar formada por varios anillos de parrilla 
escalonados unos sobre otros. El material permanece sobre esta parrilla 
durante toda una vuelta. Se calienta por la accién de los gases de escape del 
horno acabados de salir del mismo, que igualmente que el material son aspirados 
a través de la parrilla en sentido de arriba abajo. Sobre dicha parrilla se 
termina la desecacién del material y empieza su descarbonatacién. En la forma 
corriente, el material es barrido de la parrilla inferior y conducido al horno 
rotatorio, con el fin de terminar alli su coccién. Los gases de escape del horno 
atraviesan primero la parrilla inferior, y luego por un conducto no representado 
en la figura pasan a la parrilla superior; de ella deben salir con una temperatura 
de 100° tinicamente. 


En este dispositivo es discutible si se puede lograr o no sobre la parrilla 
superior una descacién importante del material. | Es conveniente, por con- 
siguiente, que a la parrilla superior se lleve tan sdlo pasta espesa ; es necesario, 
pues, efectuar el espesamiento de la pasta en su mayor parte en aparatos 
espesadores, sea de indole mecanica, séa por medio de filtros. Sobre los medios 
posibles para esta operacién trataremos mds adelante con algun detalle. 


Como es sabido, el antes mencionado procedimiento Lellep sdlo sirve adecua- 
damente para material seco, ya que los gases pueden con facilidad ser aspirados 
a través de un material granulado o en forma de grumos, pero de ninguna 
manera a través de una materia fluida. Ademdas, la pasta se caeria a través de 
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las rendijas de la parrilla. Para hacer que la pasta adquiera una estructura 
granulada, la fig. 8 (v. pag. 1362) indica un medio adecuado. La pasta se 
mezcla, por ejemplo con restos de refractario o bien con cualquier otro material 
sdlido de la misma indcle. De esta manera se consigue una estructura en 
cierto modo mas esponjosa. Los restos de refractario contribuyen a que los 
gases encuentren paso facil a través de la masa. Para el proceso de desecacién 
previa, se emplea un dispositivo formado por una cuba vertical, en la que se 
echan desde arriba los fragmentos refractarios y la pasta. Por la parte de 
abajo dicha cuba esta cerrada por tabiques dispuestos en forma de criba, a 
través de los cuales pueden entrar en la cuba los gases de escape del horno, 
mientras que la mezcla de refractarios y pasta es conducida a través de los 
tabiques tamizadores hacia un tambor cribador en la cual la pasta desecada es 
separada de los restos o fragmentos de refractario. La pasta desecada es 
conducida mediante un mecanismo transportador al horno rotatorio, en tanto 
que los fragmentos de refractario son devueltos a la alimentacién de la cuba; 
estos ultimos, por consiguiente, recorren constantemente un circuito cerrado. 
Su temperatura maxima no puede subir de unos 100°, porque la pasta, al 
abandonar la cuba todavia contiene cuando menos indicios de agua. Las 
pérdidas de calor ocasionadas por los refractarios en cuestién no pueden, por 
lo tanto, ser muy grandes, y se limitan a las producidas por la radiacién 
al trasladar el material desde el tambor cribador hasta el extremo superior de ia 
cuba de entrada. 

La construccién necesita estar hecha con sumo cuidado. La separacién de 
los fragmentos de refractario y la pasta no puede ofrecer grandes dificultades, 
dado que tampoco es necesaria una separacién muy escrupulosa de ambos 
elementos. Lo principal es que las masas de pasta puedan ser absorbidas por 
los fragmentos inertes de refractario sin entorpecer demasiado e! paso de los 
gases por la cuba vertical, o lo que es lo mismo, sin exigir un consumo exagerado 
de energia para el ventilador dispuesto a continuacién de dicha cuba. Puede 
darse también el caso de que la pasta no pueda ser retenida en cantidad suficiente 
por los trozos de refractario, y que a través de los huecos de la masa refractaria 
se escurra con excesiva fluidez antes de que pueda ser efectuada su desecacién. 
Ademas existe el peligro de que el polvo arrastrado hacia la cuba por los gases 
de escape del horno obture en corto tiempo los orificios de paso a través de los 
tabiques cribadores. Todas estas dificultades representan de todos modos 
obstaculos fdcilmente superables. Asi, por ejemplo, se puede modificar el 
tamafo de los trozos de refractario, y en consecuencia su capacidad de absorcién 
para la pasta, pudiéndose también sustituir dichos refractarios por elementos 
metalicos de forma adecuada o por fragmentos de clinker de cemento. Final- 
mente, no es obligatorio el empleo de la forma de cuba vertical, sino que se 
podria utilizar en su lugar cualquiera otra de las disposiciones conocidas. 

El empleo de aparatos mecanicos de deshidratacién para la desecacién previa 
de la pasta cruda ha sido ya mencionado mas arriba. Los ensayos mas 
antiguos de esta clase de aparatos son evidentemente los de Ritter-Zahony, en 
la fabrica de cemento Portland de Weissenegger, en la Obersteier Mark 
(Austria). Estos ensayos fueron efectuados ya con éxito antes de la guerra, 
clasificandose el proceso como método de via seca pasta espesa. Seguin él, se 
procede de la siguiente manera: la pasta se deshidrata hasta un 15% de agua 
en prensas-filtro, v de alli pasa a un horno rotatorio ordinario. Los fragmentos 
de pasta, antes de su entrada en el horno, se desmenuzan un peco, cosa que 
segun parece evita eficazmente la formacién de polvo en el horno. Los trozos 
se conservan ‘durante su paso por el horno en su mayor parte dentro de sus 
dimensiones primitivas, 0 por lo menos en una forma granulada. La _ tem- 
















PAG 1484 CEMENT AND CEMENT MANUFACTURE DICIEMBRE 1931 





peratura de los gases de escape (420°) en aquella época resultaba interesante 
para lo que se podia lograr con hornos de 30 m. de longitud, pero actualmente 
ya no lo es tanto. La fig. 9 (v. pag 1363), representa una disposicidn 
esquematica de la instalacién, con pequefias modificaciones. El aparato 
filtrador se halla dispuesto encima de la cabeza del horno; los fragmentos de 
material que contienen de un 15 a un 20% de agua pasan de alli a una prensa, 
cuyo tubo de desembocadura atraviesa la cabeza del horno y su descarga va a 
parar directamente al horno, en el cual vierte su material. La prensa corta el 
material a su salida en pequefos fragmentos, de manera que llega al horno en 
nédulos del tamafo del pufio. La disposicién de la prensa cortadora tiene por 
objeto obtener fragmentos de mayor resistencia y aproximadamente de tamafio 
uniforme, con lo cual se asegura la uniformidad del producto y se evita la 
produccién de poivo, aun tratandose de materiales que tengan tendencia a 
desmenuzarse. Es sensible que, como se ha visto’posteriormente, el proceso de 
via seca y pasta espesa sédlo sea adecuado para escaso nimero de primeras 
materias. La deshidratacién mecanica por medio de filtros-prensas o por 
otros dispositivos no se logra siempre en todos los casos en que el agua se 
encuentra retenida en el material en forma coloidal. Y en la mayor parte de 
los casos sucede asi. En Alemania, el procedimiento no ha tenido aceptacioén, 
y en la mayor parte de Jos paises ha sucedido lo mismo. Ciertamente merece 
mencionarse, a pesar de todo, que en algunos casos ha logrado cempleto éxito, 
como por ejemplo lo ha obtenido una instalacién en fecha muy reciente, Ilevada 
a cabo por la Arkansas Portland Cement Company, en el Arkansas (E.U.A.). 
En este caso se trabaja con una pasta que contiene un 50% de agua. Por 
medio de filtros se lleva a cabo una deshidratacién que reduce la dosis de agua 
a un 28’ 6 29%. Como esta dosis de humedad todavia presta cierta plasticidad 
al material, siempre existe el peligro de que éste se apelotone en el horno, por 
lo cual en el extremo superior del mismo se han dispuesto una especie de 
cuchillas, que consisten en chapas cortas dispuestas radialmente, de una altura 
de unos 30 cm., que tienen asimismo la misién de impedir la formacién de bolas 
del material, a la vez que lo impulsan hacia el interior del horno. _ Para esta 
ultima finalidad se les da una forma de aletas helicoidales. De primera 
intencién se instalé ya un horno de 90 m. de logitud y 3,50 m. de didmetro, y 
Se proyecta afiadir mas tarde otras dos unidades. 

Las dos instalaciones Ultimamente citadas trabajan ademas con un tubo 
rotatorio abierto. La economia de calor conseguida no es muy buena, por 
consiguiente. La instalaciédn desde este punto de vista no corresponde ya a 
los adelantos conseguidos por la técnica en los Ultimos tiempos. Conviene 
mucho mas, para las instalaciones en que la pasta es transformada en frag- 
mentos sdlidos antes de su introduccién en el horno, el empleo de alguno de los 
hornos modernos, proyectados para la coccién por via seca, y aprovechar luego 
e! calor de los gases de escape, hasta unos 100°, como se hace por ejemplo en 
el horno Lellep. Evidentemente, pueden existir razones que, en el caso de Ja 
instalacién de Arkansas, justifiquen la adopcién de un tubo rotatorio liso, con 
su deficiente aprovechamiento del combustible, y su mal rendimiento econdémico. 
Puede suceder, por ejemplo, que se disponga de un combustible muy barato, 
como el gas natural, de forma que carezca de objeto un aumento del aprove- 
chamiento del calor obtenido con el combustible. De todos modos, da que 
pensar la instalaciédn de un horno de 90 m. de longitud, que de por si no tiene 
ya nada de econémico en su coste. 

Existe también el proyecto de emplear en una instalacién con filtros para el 
espesamiento de la pasta, una combinacién de horno rotatorio y parrilla mévil. 
La instalacién esta representada esquematicamente en la fig. 10 (v. pag 1364). 
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El material crudo pasa en primer término a un filtro, luego a un tambor, donde 
gracias a su rotacién los fragmentos de pasta se convierten en pequefias 
bolitas. En el caso en que el material al salir del filtro todavia esté demasiado 
humedo, se le puede mezclar con crudo seco pulverizado. Basta para ello una 
pequefia cantidad, que puede ser tomada directamente de la camara de polvo, 
dispuesta a la salida del horno rotatorio, de manera que la instalacién de un 
molino especial, etc., para preparar dicho crudo seco, es completamente 
innecesaria. A continuacién el material se extiende sobre una parrilla mévil, v 
finalmente pasa por una tolva hasta el horno rotatorio. Por desgracia, los 
filtros, como va se ha dicho antes, rara vez son adecuados para la preparacién 
de las pastas de cemento. Si no fuese por esto, estas instalaciones consti- 
tuirian indudablemente la solucién ideal para la coccién de las pastas en el 
proceso por via himeda. 

Finalmente, deben mencionarse aun dos procedimientos, en los que se 
procura obtener en forma muy sencilla el espesamiento de la pasta. Por cl 
primer proceso, el clinker caliente, desviado del enfriador, es llevado junto con 
la pasta humeda a un tornillo mezclador. El calor del clinker recién cocido 
sirve entonces para la vaporizacién del agua de la pasta. Una vez terminado 
el intercambio de calor, se separan ambos elementos de nuevo en una maquina 
cribadora apropiada. Aun cuando parte del clinker quede retenido en la pasta 
espesa, no representa esta circunstancia ningun inconveniente, porque carece 
en absoluto de influencia, sobre la calidad del producto, el que parte del material 
haya sufrido dos veces la coccién. Es ya menos agradable el que parte de ia 
pasta pueda quedar retenida por el clinker. En tal caso es necesario rociar el 
clinker con agua mientras se criba. El agua puede luego servir para el 
amasado de la pasta. 

Seguin indica el calculo, el calor del clinker aun en el mejor de los casos sdlo 
puede vaporizar parte del agua de la pasta; aparte de que en los hornos 
rotatorios modernos el calor arrastrado por el clinker se utiliza ya para calentar 
preliminarmente el aire comburente. El] aprovechamiento del calor del clinker 
para espesar la pasta no puede por lo tanto considerarse como gratuito. No se 
trata de un manantial de calor como el de los gases de escape, que de no 
aprovecharse se perderia inutilmente en la chimenea. El calentamiento previo 


del aire comburente ofrece asimismo sus ventajas. El encendido de! 
combustible se efecttia mas rdpidamente; la temperatura en la camara de 
combustién es mds elevada. Se puede, por consiguiente, emplear un com- 
bustible de menor potencia calorifica. A todas estas ventajas hay que 


renunciar cuando se quiere emplear el calor del clinker para espesar la pasta 
Este procedimiento tampoco ha tenido aceptacién en la practica. 

Finalmente, se ha proyectado también transformar la pasta fluida en un 
material granulado mediante la adicién de crudo seco. Esto convendra segun 
lo que se quiera lograr. Si la pasta corriente con un 40% de agua tiene que 
ser transformada en un crudo con 20% de agua, es necesario agregar dos 
tercios de crudo seco. Para la preparacién de éste hay que recurrir a medios 
que anulan todas las ventajas de la preparacién por via himeda. _ Esta 
disposicién debe excluirse ya de antemano. Se arguye que en el método por 
via seca, en hornos rotatorios ordinarios, la temperatura de los gases de escape 
viene a ser de unos 800°, mientras que por via himeda sdlo es de unos 400° 
Esto implica un consumo de combustible mucho mayor para la via himeda. 
Se dedujo de esto que bastaria agregar a la pasta una pequefia cantidad de crudo 
seco, equivalente precisamente a la cantidad de pasta cuya agua podria 
vaporizarse con el descenso de temperatura de los gases de escape entre 800 y 
400°. Esto equivalia a admitir que la pasta espesada de esta manera permitiria 
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lograr también una temperatura de 400° pero en manera alguna ocurre asi, 
antes bien la temperatura de los gases de escape, para una longitud de horno 
determinada y una produccién dada del mismo, depende de la dosis de agua 
del material. Ademas, con esta adicién de tan pequefia cantidad de crudo seco, 
existe el inconveniente de gue es necesario hacer funcionar simultdneamente 
dos instalaciones, una de preparacién por via himeda y otra de preparacién 
por via seca, aparte de que la adicién de una cantidad de crudo seco, aun cuando 
no sea abundante, siempre perjudica la calidad del producto. No es lo mds 
importante el que el crudo preparado por via seca represente una cantidad 
relativamente pequefia, sino que no se esté en condiciones de mezclar de 
manera irreprochable las dos materias; las desventajas de este procedimiento, 
por consiguiente, superan a sus ventajas. 

Las precedentes consideraciones indican que el-objeto de todas estas dis- 
posiciones es la instalacién de maquinaria que trabaje con perfeccién y procesos 
que impliquen un coste tolerable para la coccién del cemento, partiendo de la 
pasta como primera materia, y que proporcionen resultados tan favorablemente 
econdémicos como los que proporcionan Jos métodos modernos de via seca. 
Debe mencionarse, ademas, que salvo algunos casos especiales que sdlo tienen 
importancia local, esta finalidad todavia no ha sido alcanzada. Existen, de 
todos modos, algunos éxitos de los dispositivos en cuestién. 


Resefia de los progresos del cemento en el 
ano 1930.—III. 


por OTTO FR. HONUS. 


Sectn los ensayos de H. Richarz**, las resistencias a la traccién de los cementos 
Portland puzolanicos unas veces caen por encima y otras por debajo de las del 
cemento Portland. Los aumentos de resistencia suelen tener lugar cuando se 
opera con arena normal, y deben atribuirse al mejor relleno de los poros que 
realiza el trass 9 puzolana finamente molido. Las resistencias a la compresién 
en su mayor parte son inferiores a las de los cementos Portland correspondientes. 
El trass desplegara excelentes propiedades siempre que sea molido junto con 
clinkers muy altos en cal. 

A. A. Bado* estudia la influencia de la adicién de puzolana (de un 30 a un 
50%) al cemento Portland, sin haber podido observar en ningun caso efecto 
alguno nocivo como consecuencia de tal agregacién. 

Destruccién.—Al] desaparecer por disolucién la cal del cemento bajo la accién 
de una solucién de azucar bruto se ha producido una clase de disgregacién o 
destruccién, que segin Th. Merriman®> imita la destruccién, bajo la accién 
de las soluciones sulfatadas. Para caer dentro de las circunstancias de una 
solucién corrosiva de sulfatos, la solucién azucarada tiene también que ser 
adicionada previamente con una cierta cantidad de cal. Al valorar Ja cal por 
medio del anaranjado de metilo se obtienen valores mds altos que si se hace con 
fenolftaleina, porque se valora al mismo tiempo la cal combinada con la SiO,, 
la Al,O, y el Fe,O,. Esta diferencia corresponde también a las diferencias 
existentes entre dos cementos desde el punto de vista quimico, por lo cual se ha 


83 “« Zement,” 19, p. 120-23, 144-48, 1930. 
84 “ Anales Asoc. Quim.’”’ Argentina, 17, p. 216-20. 
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propuesto prescindir de dicha diferencia en la valoracién. La inalterabilidad 
depende de la dosis de alumina, circunstancia que fué comprobada en 32 
cementos. 


Innovaciones en la construccion de hornos. 


La Krupp-Grusonwerke A.G.** propone fabricar cemento fundido en un horno 
caracterizado por disponer sobre su solera, en Ja cAmara de coccién, una o varias 
columnas de material cuyas superficies laterales tienen el correspondiente talud ; 
sobre dichas superficies actiia la llama que debe cocer el material; con lo cual 
los gases procedentes de la llama en cuestiédn son conducidos hacia puntos de 
la cdmara de coccién exteriores a las zonas de la llama principal, y a través de 
las paredes de la misma pasan a la columna de alimentacién, para luego, después 
de atraversarla, ser descargados al exterior. Sirve como dispositivo adecuado 
un horno vertical de dos o mds montantes, con una cdmara de coccién dispuesta 
entre ellos. En la parte inferior los montantes y la cAmara de coccién se hallan 
enlazados; mediante Ja innovacién de que se trata se ha tendido a evitar la 
aglomeracién y adherencia del material sobre la superficie de la columna de 
alimentacién. Segtin St. Kokut®’, la coccién del cemento fundido se efectiia 
en dos hornos separados por una divisién y acoplados entre si, con un dispositivo 
distribuidor. En el primer horno, el crudo se calienta, previamente gracias a 
los gases de escape del segundo horno; en este ultimo tiene !ugar la fusidn. 
Para evitar que con el calentamiento previo tenga lugar un reblandecimiento 
de la masa, los gases calientes procedentes del segundo horno son mezclados 
con otras sustancias 0 gases que los enfrian, como por ejemplo los gases de 
escape del horno de calentamiento previo, vapor de agua, etc. La Soc. An. des 
Chaux et Ciments de Lafarge et du Teil, Francia, propone conectar varios hornos 
de Ilama®® con el dispositivo alimentador calentado, de acuerdo con la patente 
principal**, por medio de los gases de escape procedentes del horno de cemento 
fundido; en dichos hornos de Jlama se funde la mezcla cementicia. Junto con 
ia Soc. d’Electro-Chimie, d’Electro-Metallurgie et des Acieries Electriques 
d’Ungine, efectuan la coccién del cemento conduciendo la mezcla de primeras 
materias a un horno vertical alimentado desde arriba y calcentado con gases de 
un hogar dispuesto a uno de sus lados; de esta manera la mezcla cruda se 
calienta y descarbonata. Combinado con este horno vertical y enlazado a él 
por su parte inferior se halla un horno eléctrico, dispuesto horizontalmente, en 
el cual el material descarbonatado es vitrificado y cocido. Con objeto de obtener 
de manera uniforme productos de alto valor y de composicidén constante, E. 
Moyat*®! propone inyectar en una cdmara de reaccién las materias de partida 
finamente molidas, junto con el combustible, con lo cual el crudo se funde por 
su intimo contacto con la llama producida por la combustién. EI material 
fundido pasa a un cilindro rotatorio, y las costras que del mismo se forman sobre 
éste son desincrustadas y trituradas después en Ja forma ordinaria. La fusiéa 
del cemento es obtenida por G. Polysius®*? en una camara de acumulacién formada 
en la parte posterior del horno rotatorio, mediante un ensanchamiento o aumento 
del didmetro, y a la cual el material es conducido antes de que se empiece a 
reblandecer, produciéndose ademas alli un intimo mezclado del material que se 
funde. En esta cd4mara de acumulacién pueden ser introducidas sustancias 





86 Patente alemana No. 490758. 
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fundentes. A. Bues®*, de Berlin, obtiene cementos cocidos uniformemente y 
sin defecto en un horno vertical, insuflando en él la pasta cruda por una boquilla 
o pulverizador dirigido de arriba abajo. La insuflacién del combustible y el aire 
se efectua por la parte inferior del horno, por medio de otra boquilla dirigida de 
abajo arriba. 

R. D. Pike®‘ diserta acerca de la coccién en varias fases del clinker de cemento 
Portland, y describe instalaciones en las que la expulsién del anhidrido carbénico 
y del agua (calcinacién) se efectuaba en hornos verticales, y la coccién para 
convertir el material en clinker, en hornos rotatorios enlazados con los primeros. 
Menciona tres disposiciones: 1, un horao vertical en combinacién con un horny 
rotatorio; 2, dos hornos verticales, enlazado cada uno de ellos con un horno 
rotatorio, con lo cual los gases de escape de dicho horno rotatorio son aspirados 
a través del horno vertical; y 3, la misma disposicién, haciendo pasar el calor 
sobrante a una caldera, enlazada a una instalacjén de potasa; de las tres dis- 
posiciones la ultima es la que trabajaba con mejor rendimiento econdédmico. A. 
Nilson®*, Norueg, ha patentado un herno rotatorio en el que se halla rellena 
mas de la mitad de la seccién transversal del mismo. 

W. Schroeder*’, de Berlin, obtiene con fosforita, bauxita y carbén, acido 
fosférico y cemento, mediante su coccién en hornos de pisos, de camaras o 
anulares, o bien de forma andloga. A. Andreas?’, de Miinster, con el fin de 
fabricar cemento fundido en horno rotatorio dispone un anillo de retencidén 
desplazable en el limite entre las zonas de descarbonatacién y de fusiédn. Con 
la misma finalidad, las Fabricas Reunidas de Ladrillos y Cemento, S.A.*%*, de 
Budapest, emplean un horno de pisos y un horno de llama conectado después de 
la zona de fusién del horno vertical, provistos de hogares independientes, pero 
con descarga comin para los gases de la combustidn. 

El extremo de descarga del horno rotatorio de J. S. Fasting*’, de Copen- 
hague, se halla rodeado de una corona de cilindros enfriadores, que sobresalen 
del mencionado extremo del horno. E! tubo del horno en sus paredes tiene unas 
aberturas de descarga dispuestas en forma de rejillas, enlazadas por medio de 
conductos con los cilindros enfriadores. 

El horno vertical de A. Ch. Davis'®®, de Londres, pertenece al modelo en que 
el crudo es insuflado de abajo arriba y vuelve a caer luego en forma de nube. 

Varios, 

A. Weissmann'"', que afiade al crudo de cemento el polvo arrastrado por los 
gases precisamente a la entrada del horno, manifiesta que éste, si no se mezcla 
bien con el clinker, es de nueyo expulsado del horno, y propone por consiguiente 
afiadir dicho polvo al crudo al efectuar la mezcla. P. P. Budnikow, G. W. 
Kukolew y W. M. Leschojew'” han estudiado la influencia de los fluidificantes 
sobre el grado de subdivisién de las primeras materias del cemento en el caso de 
molturacién himeda. Segun sus resultados, la fluidez de la pasta clara depende 
en gran medida de los fluidificantes agregados. Como fluidificantes fueron 
empleados una solucién de sosa a 0,04 n., y una solucién de melaza al 0.1%, 
referidas dichas concentraciones al peso de pasta. En presencia de tales fluidi- 
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ficantes, la molturacién fué mucho mas fina, alcanzando las particulas de 
0,01 mm. la proporcién de un 70%, contra la de un 58,5% en los casos en que 
no se ponia el fluidificante. La melaza de aztcai, la sosa, el silicato sddico y 
el NaOH, que a consecuencia de su efecto peptizante elevan la fluidez de la 
pasta cruda en tan alto grado, que a igualdad de viscosidad, la dosis de agua 
puede ser rebajada del 48 al 42%, dan por resultado una economia de combustible 
del 8,3%'°°. 

K. Biehl'** manifiesta que, entre todas las sustancias empleadas para aumentar 
la fluidez del cemento Portland, la que mayor efecto fluidificante ejerce sobre ta 
pasta espesa es la legia de sulfito. Con objeto de lograr una reduccién de la 
dosis de agua en la pasta de cal o de cemento, H. Vierheller’®*, de Berlin, afiade 
al agua de amasado pequefias cantidades de productos o aguas residuales, que 
contienen sustancias animales o vegetales en descomposicién, putrefaccién o 
fermentacién. Una pasta cruda de cemento que en presencia de legias residuales 
de celulosa contiene un 36,5% de H,O poseia igual fluidez que la misma pasta 
sola, con una dosis de agua del 41,5%. 

Segin G. Béhm y D. Steiner’®*, en América hay 30 fabricas que trabajan con 
filtros aplicados a la produccién de cemento por el método de via himeda. Se 
pueden filtrar bien pastas que en el agua se sedimentan rdpidamente. Por via 
seca se trabaja con 5 a 10%, por el método de pasta espesa con 34 a 42%, y 
por el método de filtracién cor 17 a 23% de agua. La pasta tiene que ser 
dosificada uniformemente, y no ser demasiado clara; las temperaturas elevadas 
favorecen la filtracién. C. H. Sonntag’, calcula que la fitracién de la pasta 
cruda antes de la coccién es mas econdédmica que la vaporizacién del agua en el 
horno rotatorio. 

Rissel'®*, menciona datos relativos a dispositivos reguladores automaticos de 
la temperatura. A. B. Helbig’®® defiende la opiniédn de que el cemento molido 
con separadores de aire es preferible al cemento fabricado en refinos tubulares. 


La ensacadora ‘‘ Rotary Fluxo.’’ 


La ensacadora ‘‘ Rotary Fluxo’’ es una maquina destinada a ensacar y pesar 
‘cemento, cal molida, fosfatos molidos, cenizas de sosa y otras materias seme- 
jantes finamente molidas, en sacos de valvula de papel o de yute. 

Después de estudiar a fondo todas las caracteristicas necesarias para el 
envasado mds econémico, se dedicéd la maxima atencién a: (1), reduccidn del 
tamafio de los sacos; (2), alcanzar precisién en la pesada; (3), reduccién del 
‘coste de la operaciédn; (4), aumento del numero de sacos envasados por hora y 
por hombre a 1200-1400; y (5), construccién de una maquina en que no entraran 
piezas de movimiento rapido. 

Para evitar que el aire se introduzca en el saco durante su llenado, la envasa- 
‘dora ‘‘ Rotary Fluxo’’ se halla provista de diez boquillas, y aun cuando la 
maquina lIlena de 1200 a 1400 sacos por hora, el tiempo destinado a cada saco 
es mds prolongado que lo corriente. 

En lo relativo a su construccién, la envasadora ‘‘ Rotary Fluxo’’ difiere 
esencialmente de todos los demas tipos de envasadoras para sacos de valvula. 

103 
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105 
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El material a envasar y pesar se fluidifica mediante la adicién de una pequefia 
cantidad de aire comprimido, acompafiada de la accién de un dispositivo agitador, 
y entonces fluye por su propio peso hacia los sacos por las boquillas de llenado; 
manteniendo una carga constante en la tolva de alimentacién, la corriente puede 
ser regulada con tanta precisién como si el material de que se trata fuese un 
verdadero liquido. 

Con objeto de introducir en los sacos la mayor cantidad posible de sihaial, 
el llenado se efectia en dos fases. En la primera el saco queda casi lleno. Luego 
se le golpea con unos pequefios batidores por la parte exterior, con lo cual se 
da lugar a que el aire salga y el material se asiente y ocupe el espacio menor 
posible. Hecho esto, tiene lugar el segundo Ilenado, y cuando se ha obtenido 
el peso conveniente, cae la palanca de que esta suspendido el saco, y se inte- 
rrumpe la salida del material. El saco se descarga automdaticamente de la 
ensacadora. : 

Seguin se ve en la fig. 1 (v. pag. 1254), la mdquina va acompafiada de una 
tolva cilindrica de alimentacién, con la cual van conectadas las boquillas. La 
tolva gira alrededor de su propio eje, y cada boquilla de llenado va pasando 
por delante del operario por turno sucesivo; la unica misién de dicho operario 
consiste entonces en colocar los sacos vacios en las boquillas. Un solo hombre 
puede con comodidad llenar de 1200 a 1400 sacos por hora. 

En algunas maquinas ensacadoras, los operarios que las sirven pueden accionar 
una palanca y soltar el saco antes de que se halle completamente Ileno, cosa 
que puede ser en detrimento de la precisién del peso. La capacidad de la 
envasadora ‘‘ Rotary Fluxo ’’ viene regida por la velocidad de Ja maquina, y no 
por el grado de practica del operario, y la precisién del peso no puede ser influen- 
ciada por el, ya que los sacos se descargan automdticamente antes de que 
lleguen otra vez delante del operario. 

La maquina descarga los sacos en un canalizo o plano inclinado que los puede 
depositar directamente sobre los vagones, o bien sobre un transportador de 
cinta que los conduce al vagén, al camién o a Ja embarcacién. Se asegura que 
esta envasadora garantiza sacos mas baratos, mayor precisidn de pesado, 
capacidad maxima y bajo coste de mano de obra. La fig. 2 (v. pag. 1255) repre- 
senta el transportador que va desde la ensacadora a la secciédn de expediciones. 
La seccién de expediciones esta representada on la fig. 3 (v. pag. 1255). La 
maquina en cuestién esta construfda por la casa F. L. Smidth & Co., Ltd. 


ANUNCIOS. 


Topos los encargos de anuncios en CEMENT AND CEMENT MANUFACTURE 
deben dirigirse a ‘‘ Concrete Publications, Limited,’’ 20, Dartmouth 
Street, London, S.W., Inglaterra. 


Todo texto de anuncios debe ser entregado en estas oficinas a mas 
tardar el dia ultimo del mes precedente a la publicacién. Si para dicha 
fecha no se ha recibido un nuevo texto, los editores se reservan el derecho 
de que no aceptan responsabilidad alguna acerca de su exactitud. 


Si los anuncios han de publicarse en mas de un idioma, el anunciante 
debe suministrar los textos traducidos. Si se desea, los editores se cui 
dardn de dicho trabajo de traduccién, pero solainente en la inteligencia 
de repetir el texto anterior. 
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ROTARY KILNS SPECIALLY DESIGNED 
TO MEET INDIVIDUAL REQUIREMENTS. 
GRINDING AND CRUSHING MACHINERY. 
AUTOMATIC PACKING MACHINES. 
CONVEYORS AND ELEVATORS 
FOR ALL PURPOSES. 


The illustration on the opposite page shows 
one of our many installations. 


FOURS ROTATIFS ETABLIS SPECIALEMENT POUR 
REPONDRE AUX BESOINS PARTICULIERS. . ‘ 
MACHINERIE DE BROYAGE ET DE PULVERISATION. 
MACHINES AUTOMATIQUES A EMPAQUETER. 
TRANSPORTEURS ET ELEVATEURS 
POUR TOUS USAGES. 


La figure de ia page opposée montre une de 
nos nombreuses installations. 


HORNOS ROTATORIOS ESTUDIADOS ESPECIALMENTE 
PARA LAS NECESIDADES DE CADA CASO PARTICULAR. 
MAQUINARIA DE TRITURACION Y MOLIDO, MAQUINAS 
ENSACADORAS AUTOMATICAS. 
TRANSPORTADORES Y ELEVADORES, 
PARA TODA CLASE DE APLICACIONES. 


El grabado de la pagina de enfrente representa 
una de nuéstras muchas instalaciones. 


BESONDERS KONSTRUIERTE DREHOFEN, UM INDIVIDUELLEN 
ANFORDERUNGEN ZU ENTSPRECHEN. 
MUHLEN UND BRECHER. 
AUTOMATISCHE PACKMASCHINEN. 
TRANSPORTEURE UND ELEVATOREN 
FUR ALLE ZWECKE. 


Die Abbildung ‘auf der gegeniiberstehenden. 
Seite zeigt eine unserer vielen Anlagen. 
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VICTORIA STATION HOUSE-VICTORIA STREET 
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Ale Complete equipment 
CGEMENIT WORKS 


New Automatic Packing Machine for Cement. 


Rotary Fluxo Packer. 
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Cable Address: MASCHINENBAU A-G. Postal Address: 
Drehrost, BERLIN - TELTOW Berlin-Lichterfelde 1 
Berlin-Lichterfelde. TELEPHONE: ZEHLENDORF 3432. Postfach 1. 





In Hamburg Harbour : Loading parts of rotary grate shaft kilns for shipment to South America 
(order for 4 complete automatic shaft kilns). 


SPECIALISTS IN THE DESIGN & CONSTRUCTION 
OF COMPLETE CEMENT AND LIME WORKS 


Arrangements can be made for an Experienced Cement and Lime Engineer to give personal 
advice free of cost and withoat obligation. 


ORIGINAL PATENTEES of the ROTARY GRATE SHAFT KILN 


Designs and estimates sent free of cost. 
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BULK CEMENT 
ON THE THAMES 





WHY IT LOWERS TRANSPORT COSTS 


By using the FULLER- KINYON BULK CEMENT PUMP cement can be 
transported on barges from Works in Essex and Kent to depots in London 
and the Home Counties in two operations only, and the actual conveying 
of the cement from silos to barges and from barges to depots can be car- 
ried out by one man at the rate of 35 tons per hour per pump. 


BULK CEMENT ON 
THE G.W. RAILWAY 


The FULLER-KINYON BULK CEMENT PUMP will unload cement on 
construction sites from 20-ton railway trucks by one man in one single 
operation at the rate of 35 minutes per truck, or deliver it co the depots 
supplying the big industrial areas in the same time and with the same 


small amount of labour. 
BULK CEMENT 
BULK CEMENT HAS MORE ADVANTAGES 


v. IN ENGLAND 
SACKS THAN ANY OTHER COUNTRY 
Let us tell you why. 


Which is better? Any quantity E. CON STANTIN, LTD. 


from silos to depot in one oper- 
ation at less than 6d. a ton—or 105, RUE LAFAVETTE, PARIS. 
one cwt. in one sack with its Telegrams: “Fullengcoy, Paris. 
very —_ handling costs? The Sole Licencees (except for pulverised coal) for England and 
FULLER -KINYON_ PORT- France, Holland, Belgium, Luxemburg, Switzerland, Spain, 
CEMENT is being oe Oy all Portugal, and their respective colonies. 
the leading cement manufac- Patentees: THE FULLER COMPANY, CATASAUQUA, PENNA., U.S.A- 
turers, because bulk cement 
reduces es ; a and 
gives a better service. Let us 

let rticulars. Fuller-Kinyon Equipment will be manufactured and sold 
ee - entirely by long-established BRITISH FIRMS who specialise 
in cement-making machinery. 
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"“"§ tahtiunio n” 
Forged Steel Balls 


for all kinds of Grinding Mills, 
manufactured of steel of natural 
hardness in the most careful exe- 
cution. 

We also supply Cylpebs and 
Grinding Rods, brand 
“Stohlunion” from the same 
high grade natural hard steel. 


Geschmiedete Stahikugeln 
Marke “Stahlunion” 


aus naturhartem Spezialstahl in 
sauberster Ausfihrung fur alle 
Kugelmihlen. 

Aus dem gleichen hochwertigen 
naturharten Stahl liefern wir 
Cylpebs und Mahlistabe 
Morke "“Stahlunion.” 
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Boulets en acier forgés 
Marque “Stahlunion” 


en acier spécial de dureté natu- 
relle, exécution la plus soignée, 
pour tous broyeurs 4 boulets. Nous 
livrons également les Cylpebs 
et les Batons marque “Stahl- 
union” dans le méme acier, de 
dureténaturelle, ahaute résistance. 


Bolas de acero forjado, 
marca “Stahlunion” 


de acero especial de dureza 
natural, de esmerada ejecucion, 
para molinos a bolas de todas 
clases. 

De la misma alta calidad de acero, 
de dureza natural, suministramos 
también cylpebs y barras para 
molinos, marca “Stahlunion.” 


VEREINIGTE STAHLWERKE 


AKTIENGESELLSCHAFT 
HUTTE RUHRORT-MEIDERICH, DUISBURG-RUHRORT 


GERMANY DEUTSCHLAND 


ALLEMAGNE 


ALEMANIA 
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STEEL 
CASTINGS 


FOR 


GRINDING 


AND 


PULVERISING 
MILLS. 


ro quality of the castings supplied 
by this Company for Crushers, 
Pulverisers and other mining plants is 
more than vouched for by the many 
users from whom repeat order after 
repeat order is secured. 


















By an unusually wide experience and 
unsurpassed facilities for research, this 
Company is enabled to keep its service 
keyed up to but one ideal—that of 
meriting the confidence already earned 
and given. 


Write for Catalogue No. 27 


on this subject. It will 
be gladly sent upon request. 


THOS FIRTH «& 


LIMITED 


ATLAS & NORFOLK 
WORKS 
SHEFFIELD 
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CABLE ADDRESS : FREREVRARD, CHARLEROI. 
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Buy SILEX 

BLOCKS for 
LINING your 
Cement Mills, 





Bolas 
de Mar 
en peder- 

nal; REVES. 
TIMIENTOS 
DE MOLINOS de 
Cemento- en 
adoquines SILEX 
BELGA DURO. 













and your 
FLINT 
PEBBLES 


from 














R. FRERE & F. EVRARD, 
Silex Producers, 
106, Rue Neuve, 
MONTIGNIES - sur - SAMBRE (BELGIUM) 





For List of Up-to-date 


Books 
on 
Concrete 


Send a postcard to 
CONCRETE PUBLICATIONS LTD., 
20 Dartmouth Street, London, S.W.1 
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JOHN G. STEIN & CO., LTD. 


BONNYBRIDGE 
SCOTLAND 


Fabricants de 
refractaires de 
qualité supérieure 
pour garnissage de 
fours rotatifs de 
cimenteries. 


Nos briques re- 
fractaires de 
marque ‘‘ Nettle ”’ 


conviennent égale- 
ment bien pour les 
zones de refroidis- 
sement et de gril- 
lage au pur, et elles 
ont donné d’excel- 
lents resultats dans 
les cimenteries par- 
tout en Grande 
Bretagne. 


Notre service 
technique est a 
votre disposition. 


NOUS SOMMES LES 
FABRICANTS DE RE- 
FRACTAIRES LES PLUS 
IMPORTANTS DE L’EM- 
PIRE BRITANNIQUE. 


Fabrikanten eines 
hochwertigen feuer- 
festen Futters fir 


ZementdrehGfen. 


Unsere feuerfe- 
sten Steine Marke 


‘Nettle ” sind 


sowohl fiir. die 
Kihl-wie 
zone des 


Sinter- 

Ofens 
geeignet und haben 
sich in 
fabriken 
Britanniens hervor- 
ragend bewahrt. 


Zement- 
Gross- 


Unsere technische 
Abteilung steht zu 
Ihrer Verfiigung. 


WIR SIND DIE 
BEDEUTENDSTEN 
FABRIKANTEN IM 
BRITISCHEN REICH. 


Fabricantes de 
refractarios de alta 
calidad para reves- 
timientos de hornos 


rotatoriosde 
cemento. 


Nuestros ladrillos 
refractarios, marca 


‘** Nettle,’’ son muy 
adecuados, _igual- 
mente, para las 
zonas de refrigera- 
cién y de calcina- 
cién del horno, -y 
han rendido ser- 
vicio excelente en 
las fadbricas de 
cemento de toda la 
Gran Bretafia. 


Nuestro servicio 
técnico queda a su 
disposicion. 


SOMOS LOS MAYORES 
FABRICANTES DEL 
IMPERIO BRITANICO. 


MANUFACTURERS 
OF HIGH GRADE 
REFRACTORIES 
FOR ROTARY 
CEMENT KILN 
LININGS 


BRANDS. 


NETTLE 
THISTLE 
STEIN 
JGS&CO 
BLUEBELL 
(95% Silica). 
Our “Nettle” Brand 
Firebricks are very 
suitable for both the 
cooling and burning 
zones of the kiln and 
nave given excellent 
service in cement 
works throughout 

Great Britain. 


Our Technical 
Service is at your 
disposal. 


We are the Largest 
Makers in the British 
Empire. 
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CEMENT MAKING 
MACHINERY 














Published by Courtesy of the Green Island Cement Co. 


ROTARY KILNS, BALL MILLS, TUBE MILLS, 
DRIERS, CRUSHERS, CRUSHING ROLLS, 
MIXERS, AGITATORS, ETC. 
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“A ARMSTRONGS 





| The illustration shows two of the Vickers Patent Rotary Reflex 
Kilns in course of erection at the new works of the Green Island 
| Cement Co., Ltd., Hongkong. These kilns form part of the 
contract for a complete works having a capacity of 2,000 tons 
| of cement per week, secured by Vickers-Armstrongs Ltd. 





La figure montre deux des fours rotatifs Reflex Vickers, en 
cours de montage aux nouvelles Usines de la Green Island 
Cement Co., Ltd., a Hongkong. Ces fours forment une 
partie d’un contrat relatif 4 une usine ayant une capacité de 
2,000 tonnes de ciment par semaine, assuré par VICKERS. 
ARMSTRONGS LTD. 





Die Abbildung zeigt zwei der patentierten Vickers-Reflex- 
Drehofen wahrend der Montage auf dem neuen Werk der Green 
Island Cement Co., Ltd., Hongkong. Diese Oefen bilden einen 
Teil des, der Firma Vickers-Armstrongs Ltd., erteilten Auftrages 
| fiir die vollstandige Fabrik mit einer wochentlichen Kapazitat von 
2,000 t Zement. 





La figura representa dos de los hornos rotatorios Reflex 

patente Vickers, durante su montaje en la nueva fabrica de la 

Green Island Cement Company, Limited, de Hongkong. Estos 
| hornos forman parte del pedido de una fabrica completa para 

una capacidad de 2,000 toneladas semanales de cemento, 
nt Co. obtenido por la Vickers-Armstrongs Limited. 








j 
' 
' 
; 


All Enquiries to Works: 


BARROW -IN-FURNESS. 


Head Office: VICKERS HOUSE, 
BROADWAY, LONDON, S.W.1. 


- 








SLOT LT TT amen og weer: 
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Greater 


POWER / 


The replacement, by 
RENOLD Stock Drives, of 
obsolete Driving methods 
means less friction loss in 
transmission, therefore 
greater power is available. 











Official tests have proved 
that a typical Renold Drive 
will operate at over 98 
per cent. efficiency, whilst 
all Renold Drives will 


sive long, service, main, Send for “Stock Drives” 


freedom from breakdown. Booklet Ref. No. 016/09 


HANS RENOLD LIMITED MANCHESTER ENGLAND 


Branches & Stock Depots in LONDON BIRMINGHAM MANCHESTER LIVERPOOL LEICESTER LEEDS BRISTOL & GLASGOW 












Two Renold Stock Chain Drives 
on a Jutlandia Concrete Mixer. 




















Férderreuther’s sifter for determining 
the size of grain of granulated or 
powdery substances. Model 1931. 


Tonindustrie G.m.b.H 
Abt.: Prifmaschinenbau Berlin NW21 
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Primary Rock Crushers 


Jaw Crushers — Gyratory Crushers —Fairmount Crushers 











Edgar Allen Crushers are simple in construction, with all 
parts readily accessible. Imperial manganese steel is 
used for the main crushing members. 


frequent shut-downs for repairs, uniformity of product 
and low cost. r 


Particulars sent on request. 





Edgar Allen & Co., Ltd. 


Imperial Steel Works, 


Sheffield. 


These features ensure long life and freedom from 








PAPER SACKS FOR ALL PURPOSES 


THE MOST RELIABLE 
: FOR EXPORT TRADE. 






ZA LT TT 
AU\ANNAMUUNNTUANAUUEOOULAOOUUSONOOOOOUOEEU AGUA AEN 


OUR 
PAPER SACKS 


ARE MORE ECONOMICAL FOR THE 
CEMENT MANUFACTURER 


/ AND 
i HANDIER FOR THE USER. 


SEND FOR FULL PARTICULARS. 






























(VVNQLODUUNAQV00000U00V0OCUAUHNEOLAHHEOOUU ATU 


3 j DOWDINGS Lr. 
: LITTLE EATON, DERBY, 
| = 4 ENGLAND. 
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SPECIALISTS IN THE 
DESIGN AND GONSTRUCTION 


MECHANICAL HANDLING PLANTS 
FOR CEMENT WORKS. 


G@»> 
ZS 
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SPIRAL CONVEYORS BAND CONVEYOR IN GANTRY 
REPLACEMENTS AND SPARES A SPECIALITY. 


NEW CONVEYOR CO., LTD., SMETHWICK, 


foegrams: WPHITGOE Representative, BIRMINGHAM. 
ss ee. Mr. R. Mc.DOUGALL. 


DS 2a eS la SS 
a ee CS a a 


_ 
= 
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BUY YOUR WAGONS 
mnotrne ACTUAL MAKERS 


SAVE ON YOUR — a BETTER SERVICE 















HUDSON’S QUARRY 
TIPPING WAGONS 


are specially constructed to stand rough usage. 
For over 60 years Hudson’s have specialised 
in the manufacture of Wagons of every 
description. 


TRACK AND ALL ACCESSORIES, 
STEAM & DIESEL LOCOS. 


WRITE FOR CATALOGUE, 


yy Also at 
LONDON OFFICE : ROBER ry) QD Johannesburg, Durban, 
i Bulawayo, 


21, Tothill Street, Salisbury, 
London, 8.W.1. 


%38* BOND ST.. LE EDS Beis, Lewnin Lain 


Telephone : J . 
Victoria 1324. Works: GILDERSOME FOUNDRY, near LEEDS. ‘600 ou Calcutta. 
Telegrams & Cables (all offices) : “ RALETRUX.” 



























weed 
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CONCENTRA 
ROTARY KILNS 


FOR BURNING 


Cement clinker on 


the Dry and Wet 
Processes. 


FOR SINTERING 


i. e., Calcining 
Limestone, Magne- 
site, Dolomite, 
Barytes, Bauxite, 
Soda, Alumina, etc. 


k 















Low power 
and fuel con- 
sumption. 


Great saving in 
initial cost. Ask for 
our pamphlet. 


Concentra Rotary Kiln with Oil Firing in a 
South American Cement Factory. 


Cy FRIED. KRUPP GRUSONWERK, A.-G. 
Soh heen Gee en MAGDEBURG. 


Abbey House, 2, Victoria Street, _London, S.W.1. 
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PATENTS AND REGISTERED TRADEMARKS— 
‘‘ HELIPEBS ”’ ‘‘BALLPEBS ” ‘‘ CHROMOIDS ”’ 
‘‘ HOLPEBS ”’ ‘“TWYNPEBS ”’ ‘* HELLOIDS ”’ 


FOR 20 FOR 20 
YEARS YEARS 
‘e 


IN THE MANUFACTURE OF 


GRINDING MEDIA 


FOR THE CEMENT INDUSTRY 


HELIPEBS LIMITED 


— PREMIER WORKS — 
GLOUCESTER, ENG. 
































Cement Testing Machines 








Machines pour éprouver 
le ciment 


Zement prufmaschinen 


Maquinas para ensayos 
de cementos 





OscAR A.RICHTER orcsoen-a: 





XUM 
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Considerable Reductions in Cost of Produc- 


tion are achieved hy Burning Cement in a 
Lepol-Kiln after the Polysius-Lellep process 


















Our 
guarantee 
reads : 


100,000 calories—used for 100 kgs. of well-burnt clinker. 













again and again the remarkable economy, capacity and 
safety of the 


LEPOL-§KILNA 


Kronstaedter Portiandzementfabrik Kugler & Cie., A.G., Kronstadt-Brasov, 16th Sept., 1931 


. . . The guaranteed kiln-output of 200 tons was reached and surpassed 
after a working period of 10 days. The consumption of heating oil was 
86.566 calories for 100 kgs. of well-burnt clinker instead of 105.00 calories 
guaranteed. Moreover, the strength of the cement far exceeds the 
guarantees given. 


Société Anonyme des Ciments Luxembourgeois, Div. Esch-s-Alz, 23rd Oct., 1931 


. . . The guaranteed output has been easily surpassed. The kiln 
constructed for an output of 250 tons of clinker in 24 hours has produced 
up to 275 tons during a test, and we feel sure that this output could be 
permanently attained. The coal-consumption, which was guaranteed 
at 100,000 calories, only amounted to 88.180 calories for too kgs. of 
clinker. This figure represents the average consumption for one month, 
during which we only worked with about 220 tons for 24 hours. Further, 
during this period the kiln was stopped twice on account of scarcity of 
order. The granulation of the raw-material is effected without any 


Results 
confirm 




















difficulty, and as the feeding is absolutely regular the kiln-service is 
simpler than with our old kilns. 


Cementos Cementos Rezola, S.A., San Sebastian, 24th Oct., 1931 S.A., San Sebastian, 24th Oct., 1931 


. . Output of well-burnt clinker 238.50 tons for 24 hours, coal- 
consumption 85.764 calories for too kgs. of clinker. In this way the 
guaranteed figures are easily surpassed. 

All information and advice from :— 


G. POLYSIUS A.-G., DESSAU (GERMANY) 


Sole Agents in Great Britain :— 
JAMES McEWAN & CO., LTD., EVELYN HOUSE, 101, FINSBURY PAVEMENT, LONDON, E.C.2 








= 
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Six Hum-mer Screens in Cement Plant. 


CLOSED CIRCUIT GRINDING 
PROVES SUCCESSFUL 


Hum-mer Screens installed in conjunction with 

Dry Grinding Mills at Nazareth Cement Co. 

produce the following results :— 

1. Increased Capacity from 8'2 to 10°4 
tons per hour. 

2. Power reduced from 206 to 157 
Kilowatt Hours per ton. 

3. Fineness increased from 22°3% to 29° 7% 
of 200 Mesh Tons per hour. 
Improvement in Performance 65%. 


MINING ¢ INDUSTRIAL EQUIPMENT.L? 


11, Southampton Row, London.W.C.1, 
Works: Derby & Erith. 


Telephone : Telegrams and Cab 
HOLBORN 7277 (3 lines). HARDRAYMIL, WESTCENT. * LONDON. 
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=" IT PAYS 
TO WEIGH THE RIGHT WAY 


Investigate ine advantages of the Avery way. Keep your 
profit up in the factory. 


Write for particulars to |.V.W., Service Dept. W. 1548, 
W. & T. Avery, Limited, Soho Foundry, Birmingham. 


RICHTIGE VERWIEGUNG MACHT SICH 
BEZAHLT. 


Prufen Sie die Vorte‘le der “Avery” Wiege- 
methoden und sichern Sie lhrem Betriebe dadurch 
den Gewinn. 

Schreiben Sie wegen ausfihrlicher Einzelheiten 
an |.V.W. Service Dept. W. 1548, W. & T. Avery 
Ltd., Soho Foundry, Birmingham, England. 


PESER EXACTEMENT EST UNE SOURCE 
DE PROFITS. 


Examinez les avantages de la méthode “Avery.” 
Appliquez-la dans votre usine pour vous assurer 
des bénéfices. 

Ecrivez a I.V.W. Service Dept. W. 1548, 
W. & T. Avery Ltd., Soho Foundry, Birmingham, 
Angleterre, qui vous fera  parvenir tous 
renseignements utiles. 


PESAR DE MANERA EXACTA DA 
PROVECHOS. 


Examine las ventajas del método AVERY. 
Mantenga su provecho en su fabrica. Pida 
informaciénes de: |.V.W. Service Dept. W. 1548, 
W. & T. Avery Lid., Soho Foundry, Birmingham, 
England. ‘ 
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FELLN ER & ATE GLER 


CEMENT AND CEMENT MANUFACTURE 


FRANKFORT on MAIN-WEST, GERMANY. 






December 1951 





COMPLETE INSTALLATIONS FOR 


CEMENT WORKS 


The above is an illustration of one of our rotary Kiln instal- 





lations 164 feet long by 10 feet aiameter, provided with our 
patent enlaraed calcination zone $80 feet long by 17 feet 
diameter, and waste heat boiler plant. The output is 300 tons 
per day of highest quality uniformly burnt clinker produced 
at lowest possible fuel consumption. 


Sole Representatives for British Territories: 


J. DARNLEY TAYLOR & CO., 
Cecil Chambers, Strand - ~ 


LTD., Engineers, 
London, W.C.2. 


Telephone No.: Temple Bar 7358. Telegrams: “‘Idryall, Rand, London.” 


INSTALACIONES COMPLETAS 
DE FABRIGAS DE GEMENTO 


Esta figura representa una in- 
stalacién de hornos giratorios de 
3 mde diametro y de 50 m de 
largo, con zona de calcinacién 
ensanchada de 5 m de diametro y 
9m de largo, con recuperacién 
de los gases de escape. Con un 
rendimiento de 300 toneladas 
por dia, fornece un clinker uni- 
forme de mejor calidad, el con- 
sumo de combustible siendo 
reducido lo mas posible. 


FELLNER & ZIEGLER A.-6. 
Frankfurt a'M.-West, Alemania. 









VOLLSTANDIGE EINRICHTUNG 
VON ZEMENTFABRIKEN 


Diese Abbildung stellt eine Dreho- 
fen-Anlage von 3 m Durchmesser 
und 50 m Lange mit patentierter 
erweiteter Kalzinierzone von 5 m 
Durchmesser und 9 m Lange, unter 
gleichzeitiger Verwendung der 
Abhitze, dar. Bei einer Leistung 
von 300 Tonnen taglich liefert sie 
bei niedrigstem Brennstoffver- 
brauch einen gleichmassigen hoch- 
wertigen Klinker. 


FELLNER & ZIEGLER, A.-6. 
FRANKFORT, a/M.-WEST. 





INSTALLATIONS: COMPLETES 
D'USINES A CIMENT 


Cette figure représente une in- 
stallation de fours rotatifs de 3 
m de diametre et d'une longueur 
de 50 m, a zone élargie de calci- 
nation brevetée d'un diametre de 
5m et d'une longueur de 9 m, 
avec récupération des gaz perdus. 
Ayant un rendement de 300 
tonnes par jour, elle fournit un 
clinker régulier de la meilleure 
qualité, en réduisant en méme 
temps autant que possibie la 
consommation du combustible. 
FELLNER & ZIEGLER, A.-6. 
Frankfurt a/M.-West, Allemagne. 
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INDUSTRIAL REVIVAL 


“THE ELECTRICAL ENGINEERS 
TO THE CEMENT INDUSTRY” 


The economics of plant modernization demand action 
at the first signs of trade revival. The manufacturer 
who waits for prosperity before overhauling his 
equipment may wait in vain. 


DECEMBER 1931 


The great cement industry is not exempt from this 
need for improvement and extension of manufacturing 
facilities. Now is the time to look to your equipment ; 
in the case of electrical plant now is the time to consult 
Crompton Parkinson Ltd., whose facilities for the 
modernization of electric power plant are exceptional. 
They include the services of expert Application 
Engineers to investigate without charge your power 
problems, in collaboration with your own Staff or 
Consultant; a flexible system of Deferred Payments 
for all products of the Company ; a range of electric 
motors from which all needs can be met promptly 
and exactly ; and experience and manufacturing 
facilities which are unsurpassed. “ate 


No electrical manufacturers have had so much experi- 
ence in the requirements of the cement and allied 
industries. All who contemplate the extension or 
modernization of existing, or the equipment of new, 
mills, therefore, should investigate the services avail- 
able. Inquiries should be addressed to ‘‘ G.S.D.’’ 
Crompton Parkinson Ltd., Bush House, London, W.C.2. 


PARKINSON LIMITED 





GUISELEY & CHELMSFORD 
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Inclined bucket elevator for coal. Any required capacity and centres. 


Whatever the requirements for conveyors or elevators, Ewart Chainbelt Co., Ltd., with over fifty years 
experience, can meet any problems and, at the same time, provide a system which is not only reliable 
and extremely durable, but which will take the minimum of power for its operation. 

Enquiries are invited and advice will be gladly given in connection with any projected scheme. 


EWART 


CHAINBELT CO. LTD., DERBY, ENGLAND 
Telegrams: “Chainbelt, Derby.” Telephone: Derby 139 
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CRUSHING SCREENING CONVEYING 












Consult Fraser and Chalmers on all crushing, screening and 
conveying problems. This company has been entrusted with 
the design and manufacture of most of the largest plants in 
Great Britain as well as several important plants in Europe. 
A wide experience and complete understanding of the require- 
ments in this field are placed unreservedly at your service. 
FRASER & CHALMERS ENGINEERING WORKS 
(Proprietors: The Genera! Electric Co., Ltd.), 


ERITH, KENT. 


LONDON OFFICE: MAGNET HOUSE, KINGSWAY, W.C.2. 


CEMENT 
SAND 
GRAVEL 
LIMESTONE 
COAL 
COKE 

ORE 

ETC., ETC. 











For Cheapest Power 
Engines ! 


The Ruston-Hornsby Class “H.R.” 
Cold Starting Oil Engine runs on 
cheap low-grade fuel oils. It is a 
reliable “‘ long-life” power unit for 
high performance at low cost, and 
is unsurpassed for driving machinery. 


Made in sizes :— 
Single Cylinder 10 to 66 B.H.P. 
Double Cylinder 76 to 132 B.H.P. 
Four Cylinder 152 to 264 B.H.P. 


Send for FREE catalogue. 


Ruston & Hornsby Ltd. 


Lincoln. 
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Kléckner-Steel Balls 
and Steel Rolls 
(Cylpebs), 


made of special steels 
with great natural hard- 
ness as, e.g., special 
open-hearth steel, chro- 
mium steel, chromium- 
molybdenum steel, sili- 
con steel and manga- 
nese steel. 


Kléckner-Boulets et cylindres en acier (Cylpebs) 
fabriqués avec des aciers spéciaux de grande dureté naturelle, tels que 
acier Martin spécial, acier au chréme, acier au chréme-molybdeéne, 
acier au siliclum et acier au manganése. 


Klockner-Bolas de acero y cilindros de acero (Cylpebs) 
hechos de aceros especiales de gran dureza natural, tales como acero 
de forja, acero-al cromo, acero cromo-molibdeno, acero al silicio y 
acero al manganeso. 


Klockner-Stahlkugeln und Stahlrollen (Cylpebs) 
aus naturharten Spezialstahlen wie Siemens - Martin - Spezialstahl, 
Chromstahl, Chrom-Molybdanstahl, Silizium- und Manganstahl. 


Klockner - Werke A.-G. Georgs-Marien-Hutte Osnabruck 


Germany Allemagne Alemania Deutschland 
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‘BABCOCK’ 


PULVERISED FUEL EQUIPMENT 


THE FULLER-BONNOT PULVERISER MILL 
FOR DIRECT & SEMI-DIRECT FIRING 
OF CEMENT KILNS 


PAGE Xxvi 


ROBUST — RELIABLE — ECONOMICAL 
A slow-speed Pulveriser of absolute de- BABCOCK & WILCOX, 


pendability. Gives constant fineness oj 
rindin For outputs from 1,500 to Lien 

8g 8- utp . Babcock House, Farringdon St., London, E.C.4 
10,000 Ibs. coal per hour. Telephone : CITY 6470. 


—————_—_ 
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El grabado reproduce uno de tres grandes hornos rotatorios ‘‘ REFLEX ” 
provisto de Recuperador patentado, fabricado por los Sres. Vickers- 
Armstrong, Ltd., de Barrow-in-Furness, Inglaterra. Este horno tiene una 
longitud total de 99.43 m., siendo el diametro por encima de los cilindros 
del recuperador de 8.08 m. 


Este tipo de horno hace que los cimientos y edificios puedan ser de una altura 
minima, suministrando una economia de inversion de capital y una baja 
temperatura en los gases de salida, con reducido consumo de carbon. 


Dirijanse todas las solicitudes a los Talleres de 


BARROW-IN-FURNESS, INGLATERRA. 


; Oftcinas : 
»  VICKERS HOUSE, BROADWAY, LONDON, S.W.1, 
E . INGLATERRA. 


MDTATEMITTETIP IIT TALILL TT LITER TTL ET EDEL LL 
a me 
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THE 


‘STANDARD’ DER 
AIR ELUTRIATOR| » NORMALLUFTSICH 


Cement Manufacturers Zementfabrikanten a 
throughout the world : ganzen Welt verwen dé 
are adopting the : den ,, Normalluftsichte 


“ STANDARD ” zur Bestimmung -4d 
AIR ELUTRIATOR Prozentgehaltes as gl 
for determining the . fe — weil DUE 
percentage of flour in urch den Gebraucly 
cement, because an ac- dieses Apparates cing 
curate and _ unvaried genaue und  gleicha 
measure of the fineness bleibende Messung déf 
of the cement can only Mahlfeinheit des Ze 
be obtained by using ments erzielt werdet 
this machine. kann, a 
Complete _ particulars Auf Verlangen werden 
and diagrams of this] , gern vollstandige Des 
elutriator will be gladly tails und Zeichnungem 
sent on request to dieses Sichters zuges 


Sole Manufacturers : sandt :— 


BEARD & FITCH, LTD., BEARD & FITCH, LTD. 3 


(Gear Specialists), 


34, AYLESBURY STREET, i. 34, AYLESBURY STREET) 
LONDON, E:C.1. the LONDON, E.C.1, ENGLAND 


EL 
LEVIGADOR LE SELECTEUR | 
POR AIRE ; A AIR 
“STANDARD” i “STANDARD”: 
Los fabricantes de ce- ; Les fabricants de ci-’ 
mento del mundo en- ment du monde en- § 
tero adoptan el tier adoptent | 
LEVIGADOR ‘ i LE SELECTEUR  § 
POR AIRE A AIR q 
“STANDARD,” . T “STANDARD” % 
para determinar el ; pour déterminer le § 
tanto por ciento de om. pourcentage de farine _ 
polvo fino en el ce- contenu dans le c-™ 
mento, porque sola- ment, parce que seul 4 
mente empleando este Pemploi de cette | 
aparato puede  ob- een machine permet une 
tenerse una escrupu- ‘ : mesure précise et in- | 
losa y constante me- ¢ hea - variable de la finesse | 
dida de la finura del °n ‘a «| cu ciment. 
cemento. Sommer » ee, | Des détails complets et | 
Se enviaran gustosa- : ——' des diagrammes de cet 
mente detalles completos y diagramas elutriator seront envoyés gracieuse> | 
de este levigador a quien los pida a: ment sur demande adressée a: ‘ 
BEARD & FITCH, LTD., BEARD & FITCH, LTD., 


34, AYLESBURY STREET, LONDON, E.C.1, 34, AYLESBURY STREET, LONDON, E.C.1, | 
INGLATERRA. ANGLETERRE. 


Published by CONCRETE ‘PUBLICATIONS, ‘Lrp., 20, "Dartmouth Street, London, 8.W.1, England. 
Printed by THe CoRNWALL Press LtD., 1-6, Paris Garden, Stamford Street, London, S.E.1, Fngland. 








